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IZVLEČEK V SLOVENSKEM JEZIKU 
 
V doktorski disertaciji smo raziskovali vpliv dodatka elementov redkih zemelj na 
mikrostrukturo in mehanske lastnosti jekla 50CrMoV13-1. Pri pregledu literature smo opisali 
nastanek eksogenih in endogenih nekovinskih vključkov, modifikacijo nekovinskih vključkov 
ter reakcije elementov redkih zemelj s kisikom, žveplom, fosforjem in oligoelementi. 
V okviru raziskovalnega dela smo najprej raziskali vpliv elementov redkih zemelj na 
morfologijo in kemično sestavo nekovinskih vključkov, kjer smo ugotovili, da nastajajo oksidi, 
sulfidi in oksisulfidi elementov redkih zemelj in da so ti termodinamsko bolj stabilni od oksidov 
aluminija, silicija, mangana, magnezija ter sulfidov mangana ipd. Novo nastali vključki imajo 
vpliv na mehanske lastnosti jekla in njegovo mikrostrukturo.  
V drugem delu doktorske disertacije smo raziskali reakcije nastanka vključkov antimona in 
fosforja z elementi redkih zemelj. Ugotovili smo, da nastali vključki CeLa(Sb) in CeP povišajo 
mehanske lastnosti jekla pri sobni temperaturi in -20 °C. Z dodatkom elementov redkih zemelj 
se zmanjša velikost kristalnih zrn in poveča delež žilavega preloma. 
 
Ključne besede: jeklo 50CrMoV13-1, nekovinski vključki, modifikacija vključkov z elementi 
redkih zemelj, termodinamika, mikrostruktura, mehanske lastnosti, model nastanka vključkov 
z elementi redkih zemelj. 
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ABSTRACT 
In the doctoral thesis, we investigated the influence of rare earth element (REM) addition on 
microstructure and mechanical properties of 50CrMoV13-1 steel. In the literature overview, 
we described the evolution of exogenic and endogenic non-metallic inclusions, modification 
of non-metallic inclusions and reactions of rare earth elements with oxygen, sulfur, 
phosphorus and antimony. 
During the experimental work, we first investigated the influence of rare earth elements 
additions on the morphology and chemical composition of the non-metallic inclusions. We 
found that rare earth oxides, sulfides and oxysulfides are formed. They are much more 
thermodynamically stable than aluminium, silicon, manganese, magnesium oxides and 
manganese sulfides. REM inclusions have a big influence on the mechanical properties and 
the microstructure of steel. 
In the second part, we investigated the reactions between antimony, phosphorus and rare 
earth elements. We found out that new inclusions CeLa(Sb) and CeP are formed and that they 
increase the mechanical properties of the steel at room temperature and at -20 °C. The grain 
size is decreased and the share of ductile fracture is increased when REMs are added. 
 
Key words: steel 50CrMoV13-1, non-metallic inclusions, modification inclusions with rare 
earth elements, thermodynamics, microstructure, mechanical properties, evolution of 
inclusions with rare earth elements. 
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE 
V doktorski disertaciji z naslovom Reakcije antimona in fosforja z redkimi zemljami v jekleni 
talini smo raziskali reakcije, ki potekajo v jekleni talini ob dodatku elementov redkih zemelj 
(REM), in kako to vpliva na obliko in kemično sestavo vključkov ter na mikrostrukturo in 
mehanske lastnosti jekla. Eksperimentalni del je potekal v podjetju SIJ Metal Ravne, d. o. o., 
na Inštitutu za materiale in tehnologije (IMT) ter na Naravoslovnotehniški fakulteti Univerze v 
Ljubljani.  
Jeklo 50CrMoV13-1 uvrščamo med orodna jekla za delo v hladnem. To jeklo je zaradi svojega 
procesa izdelave podvrženo tvorbi aluminatnih nekovinskih vključkov, kar poslabša mehanske 
lastnosti jekla. Nekovinske vključke lahko modificiramo s CaSi ali REM. Lahko se tvorijo tudi 
vključki oligoelementov z elementi redkih zemelj. 
Pred dodatkom REM imamo v jekleni talini prisotne Al2O3, SiO2, MnO, MgO, MnS in 
kompleksne nekovinske vključke. Po dodatku REM v jekleno talino se popolnoma spremeni 
kemična sestava vključkov in njihova morfologija. Elementi redkih zemelj imajo višjo afiniteto 
do kisika in žvepla kot aluminij, silicij, mangan, magnezij ipd. Posledično se tvorijo oksidi, sulfidi 
in oksisulfidi elementov redkih zemelj. Novonastali vključki so majhni (1-5 µm) in so okroglih 
oblik. Takšni pozitivno vplivajo na mehanske lastnosti, heterogeno nukleacijo, velikost 
kristalnih zrn itn. Primera REM-oksida in sulfida sta prikazana na sliki A. 
  
Slika A: REM-oksid (levo), REM-sulfid (desno), SEM (PSE) 
 
Najprej elementi redkih zemelj reagirajo s kisikom in tvorijo okside, nato oksisulfide, šele nato 
sulfide, ko je vsebnost aktivnega kisika dovolj nizka (pod 10 ppm). 
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 Vzporedno z nastajanjem oksidov, sulfidov in oksisulfidov nastajajo še vključki CeLa(Sb), CeP 
ter ostali vključki oligoelementov in REM. Z dodatkom več kot 150 ppm REM v jeklu ni več 
prisotnih drugih vključkov, kot so Al2O3, SiO2, MnO, MgO, MnS ipd.  
Optimalni dodatek REM je 150 ppm, saj so nastali vključki zelo majhni (< 4 µm) in ugodno 
vplivajo na proces heterogene nukleacije, zaviranja drsenja dislokacij ipd. Prav tako je pri tem 
dodatku REM skupna površina analiziranih vključkov kljub njihovi številčnosti najmanjša (slika 
B). Pri dodatku 150 ppm REM se zvišajo mehanske lastnosti za 7–9 % (Rp0,2, Rm) in zviša se 
udarna žilavost za 25 %. Prevelika vsebnost REM (2900 ppm) negativno vpliva na čistost jekla 
in mehanske lastnosti.  
 
 
Slika B: Diagram števila vključkov in skupne površine vključkov v µm2 
 
Pri jeklih s povišanimi vsebnostmi antimona in fosforja vezava v intermetalno fazo CeLa(Sb) in 
fosfid CeP z REM ugodno vpliva na povišanje mehanskih lastnosti za 4–5 % (Rp0,2, Rm), udarne 
žilavosti pri sobni temperaturi za 5–10 %, udarne žilavosti pri -20 °C za 25–35 % in deleža 
žilavega preloma za 40–45 %.  
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Vzrok izboljšanim mehanskim lastnostim je v znižanju raztopljenega antimona in fosforja v 
jekleni matrici, ki bi se izločala na mejah kristalnih zrn, kar pa drastično poslabša mehanske 
lastnosti materiala. Med plastično predelavo se intermetalna faza CeLa(Sb) razpotegne v smeri 
preoblikovanja, fosfid CeP pa ostane okrogle oblike tako kot v litem stanju. Iz tega lahko 
zaključimo, da je intermetalna faza CeLa(Sb) plastično preoblikovalna (slika C).  
  
Slika C: Vključek CeLa(Sb) v kovanem stanju (levo), vključek CeP v kovanem stanju (desno), SEM (PSE) 
 
REM dodatki ugodno vplivajo na zmanjšanje velikosti kristalnega zrna, saj omogočajo tvorbo 
več nukleacijskih mest pri kristalizaciji ter zmanjšujejo meddendritne razdalje. V vzorcih, kjer 
smo dodali REM, je povprečna velikost kristalnih zrn padla s 34 na 15 µm. 
V jeklarstvu ima uporaba elementov redkih zemelj velik potencial za izboljšanje čistosti jekel, 
izboljšanje plastične predelave, povišanje mehanskih lastnosti ter zmanjšanje velikosti 
kristalnih zrn.  
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SEZNAM OKRAJŠAV IN POSEBNIH SIMBOLOV 
 
SEM          scanning electron microscope (vrstični elektronski mikroskop) 
SE              sekundarni elektroni 
PSE            povratno sipani elektroni 
EDS           energijsko disperzijski spektrometer rentgenskih žarkov 
EOP           elektroobločna peč 
VPP           vakuumska ponovčna peč 
VOD           vacuum oxygen decarburisation (vakuumska peč za razogličevanje) 
VIM            vakuumska indukcijska peč   
EPŽ             elektro pretaljevanje pod žlindro 
REM           elementi redkih zemelj 
EBSD           uklon povratno sipanih elektronov 
Ac1             temperatura začetka fazne premene v avstenit pri segrevanju  
Ac3             temperatura zaključka fazne premene v avstenit  pri segrevanju  
mas. %       masni odstotek 
ΔG°             sprememba Gibbsove proste energije pri standardnem stanju 
ΔG              sprememba Gibbsove proste energije 
ΔH              sprememba entalpije 
ΔS               sprememba entropije 
ppm           parts per million (število delcev na milijon)
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1.   UVOD 
 
Zadnjih 20 let se na področju izdelave jekel velika pozornost namenja problematiki vsebnosti 
nekovinskih vključkov v jekleni talini, saj imajo velik vpliv na lastnosti jekla. V prejšnjih stoletjih 
so dajali poudarek na tezo, da nekovinski vključki negativno vplivajo na lastnosti jekla, s čimer 
se danes ne moremo popolnoma strinjati. Kemična sestava, velikost in oblika imajo izredno 
velik vpliv na mehanske lastnosti jekla, utrujanje, lezenje, polirno sposobnost, kvaliteto 
površine ipd. Veliki, ostri vključki imajo velik zarezni učinek v jekleni matrici in poslabšajo 
mehanske lastnosti materiala v nasprotju z majhnimi, modificiranimi vključki pravilnih okroglih 
oblik, ki lahko delujejo kot ovire pri drsenju dislokacij, s čimer povišamo mehanske lastnosti 
jekla, še posebej napetost tečenja. [1] 
Večina nekovinskih vključkov nastane v jekleni talini zaradi procesov oksidacije, dezoksidacije, 
nažveplanja in razžveplanja. Manganovi sulfidi se izločajo v zadnjem strjevalnem območju in 
zato se izločajo na meje kristalnih zrn. Aluminijevi oksidi (Al2O3) se izločajo iz taline. Med 
plastično predelavo se razdrobijo in razpotegnejo v smeri plastične predelave. Takšna 
razporeditev vključkov povzroča mehansko anizotropijo materiala. V te namene in v izogib 
anizotropiji med izdelavo jekla za modifikacijo nekovinskih vključkov uporabljamo CaSi žico.  
Kot nadomestilo CaSi žici lahko uporabimo t. i. mischmetal oz. mešanico redkih zemelj (Ce, La, 
Nd, Pr) s sledovi Fe in Si. Redke zemlje (REM), med katere spadajo v tem primeru cerij, lantan, 
neodim in prazeodim, imajo zelo visoko afiniteto do kisika in žvepla. Reakcije med njimi 
potečejo takoj, ko se v talino dodajo redke zemlje. V tem primeru se iz aluminijevega oksida 
aluminij raztopi v jeklu, kisik pa se veže z elementi redkih zemelj v oksid. Žveplo, ki je 
raztopljeno v talini, se ob dodatku REM veže v REM-sulfid. Proste Gibbsove energije (ΔG) 
možnih reakcij redkih zemelj so prikazane na slikah 1 in 2. Dodane so reakcije tvorbe 
aluminijevega oksida in manganovega sulfida. [1] 
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Slika 1: Prosta Gibbsova energija in reakcije kisika z redkimi zemljami [2] 
 
Poleg reakcij redkih zemelj s kisikom in žveplom, pri katerih se tvorijo oksidi, sulfidi in 
oksisulfidi, lahko redke zemlje tvorijo spojine tudi s fosforjem, arzenom, antimonom, svincem, 
kositrom, bizmutom ipd. Osnovna ideja tvorbe teh spojin je, da se elementi, ki imajo 
nagnjenost k izločanju na meje kristalnih zrn, s čimer poslabšajo mehanske lastnosti jekla, 
povežejo z redkimi zemljami in tvorijo spojine v obliki vključkov ali izločkov. S tem se 
osiromašijo meje kristalnih zrn škodljivih elementov in posledično se izboljšajo mehanske 
lastnosti jekla. [3] 
V okviru teoretičnega dela doktorske disertacije smo najprej predstavili jeklo 50CrMoV13-1 in 
njegov namen uporabe. Predstavljen je tudi pregled literature na področju nekovinskih 
vključkov, ki nastanejo med redkimi zemljami, kisikom, žveplom ter drugimi elementi, kot so 
fosfor, arzen, antimon, kositer, svinec, bizmut. Ugotovili smo princip nastanka teh vključkov 
ter kako ti vključki pozitivno vplivajo na lastnosti jekla.  
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Slika 2: Prosta Gibbsova energija in reakcije žvepla z redkimi zemljami [2] 
 
Na začetku eksperimentalnega dela smo pojasnili problematiko nastanka aluminatnih 
nekovinskih vključkov v jeklu 50CrMoV13-1, ki se med plastično predelavo razpotegnejo v 
smeri plastične predelave in znižujejo mehanske lastnosti jekla, kar je nesprejemljivo za 
končno uporabo jekla.  
Izdelali smo šest laboratorijskih šarž jekla 50CrMoV13-1, modificiranega z različnimi 
vsebnostmi redkih zemelj. Ulite ingote smo prekovali v palice s premerom 30 mm. S pomočjo 
svetlobne ter vrstične elektronske mikroskopije smo analizirali vpliv dodatka redkih zemelj na 
velikost, razporeditev ter kemijsko sestavo nekovinskih vključkov. Izvedli smo avtomatske 
analize nekovinskih vključkov ter izrisali ternarne diagrame sestave nekovinskih vključkov.  
Na podlagi dobljenih rezultatov smo izdelali nove štiri laboratorijske šarže, kjer smo namensko 
legirali fosfor in antimon ter redke zemlje, da smo preučevali reakcije med temi elementi ter 
kako dobljeni vključki vplivajo na mehanske lastnosti jekla. 
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Mikrostrukturo, nekovinske vključke ter ostale faze smo analizirali s pomočjo svetlobnega ter 
vrstičnega elektronskega mikroskopa, pri tem pa smo uporabili dodatna orodja, kot so EDS-
mikroanaliza (energijska disperzijska spektroskopija rentgenskih žarkov) ter določitev 
kristalografskih parametrov s pomočjo analize EBSD (tehnika uklona povratno sipanih 
elektronov). [2] 
Termodinamska ravnotežja za posamezne vključke smo izračunali s pomočjo programov HCS 
Chemistry 9 ter ThermoCalc.  
Izvedli smo mehansko preizkušanje izdelanih šarž. Prelomne površine smo analizirali s 
pomočjo vrstičnega elektronskega mikroskopa ter jih ocenili glede na delež prisotnega 
krhkega in žilavega interkristalnega preloma.  
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2. PREGLED LITERATURE 
 
2.1   JEKLO 50CRMOV13-1 
 
Jeklo 50CrMoV13-1 spada v skupino orodnih jekel za delo v hladnem. Ima zelo dobro 
odpornost proti obrabi, visoko trdoto, dobro žilavost in dobro popuščno obstojnost. Jeklo se 
kali na zraku in je dobro prekaljivo. Trdota po kaljenju doseže tudi do 61 HRC. Jeklo se popušča 
v temperaturnem intervalu med 150 in 650 °C, odvisno od želene končne trdote. Uporablja se 
za nože, škarje, orodja za vrezovanje, stiskanje, prebijanje, vijačenje, odrezovanje ipd. [2] 
Kemična sestava jekla je prikazana v tabeli 1. 
Tabela 1: Kemična sestava jekla 50CrMoV13-1, v mas. % [2] 
  C Si Mn P S Cr Mo V 
50CrMoV13-1 
Min. 0,45 0,20 0,20   3,00 1,30  
Maks. 0,55 1,00 0,90 0,03 0,03 3,50 1,80 0,350 
 
V kaljenem in popuščenem stanju ima jeklo martenzitno mikrostrukturo s prisotnimi 
kromovimi karbidi Cr23C6. Mikrostruktura je prikazana na sliki 3. 
 
Slika 3: Mikrostruktura jekla 50CrMoV13-1 po poboljšanju [2] 
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V mehko žarjenem stanju ima jeklo mikrostrukturo sestavljeno iz krogličnega perlita. Takšna 
mikrostruktura je prikazana na sliki 4. 
 
 
Slika 4: Mikrostruktura jekla 50CrMoV13-1 po mehkem žarjenju [2] 
 
 
    2.2 NEKOVINSKI VKLJUČKI 
 
Vsako jeklo vsebuje nekovinske vključke, ki so produkt oksidacije, dezoksidacije, nažveplanja,  
razžveplanja, reakcij med jeklom in obzidavo ter reakcij med jeklom in žlindro. Določena jekla 
so zaradi svoje kemične sestave bolj nagnjena k tvorbi nekovinskih vključkov, druga manj. 
Nekovinski vključki so sestavljeni iz dveh delov – kovinskega in nekovinskega. Poznamo dva 
tipa nekovinskih vključkov glede na njihov nastanek. Prvi so eksogeni nekovinski vključki, ki 
nastanejo zaradi zunanjih vplivov okolice med izdelavo jekla. Drugi tip pa so endogeni vključki, 
ki nastanejo med samo izdelavo jekla na EOP, VPP, VOD, EPŽ, kjer potekajo kemične reakcije 
med procesi izdelave in rafinacije. [4] 
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2.2.1 Eksogeni nekovinski vključki 
 
Eksogeni nekovinski vključki nastanejo v jeklu zaradi vplivov iz okolice. Velik dejavnik so žlindra 
in žlindrotvorni dodatki. Žlindra je izredno pomembna pri rafinaciji jekla, saj ima zelo močan 
vpliv na vezavo vključkov, hkrati pa ščiti jeklo pred oksidacijo. Če pride med litjem do 
pomešanja taline z žlindro, lahko to privede do pojava velikih eksogenih vključkov, kjer 
govorimo celo o nekaj milimetrov velikih nekovinskih vključkih. Prav tako lahko pride med 
litjem zaradi nečistoč v ulivnem sistemu do nastanka eksogenih nekovinskih vključkov. Vzrok 
temu je neočiščen ulivni sistem, slabe površine opek, izpiranje livne opeke, abrazija, kemijske 
reakcije taline z opeko ipd. 
Med litjem lahko pride tudi do reoksidacije jeklene taline. Ko jeklo izstopa na dnu livnega lonca 
skozi odprtino v lijak na livni plošči, se ta curek jeklene taline lahko reoksidira. Prav tako pride 
do pomešanja kisika z jeklom v livnih kanalih. Vse skupaj zelo negativno vpliva na čistost 
končnega izdelka.  
Med zadnjimi vzroki za reoksidacijo jeklene taline je odkrivanje površine taline, prekrite z 
livnim praškom, med njenim polnjenjem v kokili. Zaradi premočnega strujanja med litjem 
lahko pride do reoksidacije taline v kokili. V izogib temu moramo po potrebi dodajati livni 
prašek na površino taline med litjem.  
V izogib reoksidaciji lahko uporabimo zelo napredne tehnologije zaščite curka jeklene taline z 
argonom, večdrsni sistem zapiranja loput na dnu livnega lonca z integriranim sistemom zaščite 
curka in mehanizma z argonom, litje v vakuumu ipd. 
Do velikih makro vključkov lahko pride tudi zaradi pomešanja livnega praška z jeklom med 
litjem. Te vključke štejemo tudi k eksogenim nekovinskim vključkom. 
Na sliki 5 lahko vidimo primer eksogenega nekovinskega vključka, ki je nastal zaradi ujetja 
žlindre v jekleni talini. 
8 
 
 
Slika 5: Eksogen nekovinski vključek žlindre, ujet v jekleni talini, SEM (PSE) [2] 
 
2.2.2 Endogeni nekovinski vključki 
 
Za razliko od eksogenih vključkov, ki izvirajo iz zunanjih dejavnikov izdelave jeklene taline, 
nastanejo endogeni vključki s kemijskimi reakcijami znotraj jeklene taline. Te kemijske reakcije 
potekajo med procesi legiranja, oksidacije, dezoksidacije, razžveplanja in modifikacije. 
Endogene vključke delimo na okside, sulfide, nitride in fosfide. [4] Okside delimo na: 
• globulitne nekovinske vključke, 
• aluminatne nekovinske vključke, 
• silikatne nekovinske vključke. 
 
Pri procesih oksidacije nastajajo oksidi, katerih je tudi največ jeklih. Na drugem mestu po 
zastopanosti so sulfidi, ki nastanejo med procesi nažveplanja in ražveplanja oz. pri reakcijah z 
elementi visoke afinitete do žvepla. Nitridi nastanejo v jeklih, kjer so prisotni elementi z visoko 
afiniteto do dušika. Ti se vežejo z dušikom v spojine. Elementi, ki radi tvorijo nitride, so 
aluminij, cirkonij, cerij, vanadij in titan.  
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Globulitni nekovinski vključki so okroglih oblik in imajo nizko temperaturo tališča. Med 
plastično predelavo se ne razdrobijo, ne spremenijo oblik in so nepreoblikovalni. Lahko so 
enofazni ali večfazni. Na sliki 6 je prikazan globulitni nekovinski vključek, slikan na  SEM z 
uporabo PSE. Vidi se značilen Z kontrast (različno atomsko število), pri čemer je svetlejše 
ozadje jeklena matrica z višjim atomskim številom v primerjavi s temnejšim globulitnim 
nekovinskim vključkom Al2O3· CaO. Vzorec je bil pripravljen s pomočjo jedkanja vzorca jekla v 
10% brom metanol raztopini. Rezultat je 3D-oblika vključka. [4] 
Na sliki 7 je prikazan globulitni nekovinski vključek, slikan s pomočjo svetlobnega mikroskopa.  
 
Slika 6: Globulitni nekovinski vključek, SEM (PSE) [2] 
 
 
Slika 7: Globulitni nekovinski vključek slikan s svetlobnim mikroskopom [4] 
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Aluminatni nekovinski vključki so v večini sestavljeni iz korunda, ki ga poznamo tudi kot 
aluminijev oksid (Al2O3). Med litjem se zaradi strujanja taline združujejo v dendritno obliko in 
rastejo v različne smeri. Ker so aluminatni nekovinski vključki slabo preoblikovalni, se med 
plastično predelavo kovanja ali valjanja razdrobijo v jekleni matrici in imajo močan zarezni 
učinek. [4] 
Na sliki 8 je prikazan aluminatni nekovinski vključek v litem stanju na poliranem metalografsko 
pripravljenem vzorcu. 
 
 
Slika 8: Aluminatni nekovinski vključek v litem stanju, SEM (PSE) [2] 
 
Po jedkanju istega vzorca s slike 8 v jedkalu 10 % broma v metanolu dobimo učinek odtaplanja 
jeklene matrice. Ostane jedkalu odpornejši aluminatni vključek, ki razkrije svojo dendritno 
obliko v litem stanju. Prikazan je na sliki 9 in 10. 
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Slika 9: Aluminatni nekovinski vključek v litem stanju, jedkan 90 s v 10% brom metanolu, SEM (SE) [2] 
 
 
Slika 10: Aluminatni nekovinski vključek v litem stanju, jedkan 120 s v 10% brom metanolu, SEM (SE) [2] 
 
Po plastični predelavi se aluminatni nekovinski vključki razdrobijo in razpotegnejo po jekleni 
matrici. Na sliki 11 je prikazan takšen nekovinski vključek na prelomni površini jekla. Slika je 
posneta na SEM s povratno sipanimi elektroni (PSE), kjer vidimo razliko med atomskim 
številom aluminatnega nekovinskega vključka in jeklene matrice. Razdrobljeni delci imajo 
močan zarezni učinek v jeklu in očitno zmanjšajo mehanske lastnosti jekla. Takšni tipi 
nekovinskih vključkov niso zaželeni v jeklih. [4] 
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Slika 11: Aluminatni nekovinski vključek po plastični predelavi, SEM (PSE) [2] 
 
Sulfidni nekovinski vključki nastanejo, ko žveplo reagira z elementi, ki imajo visoko afiniteto 
do žvepla. V jeklih sta v večini primerov to mangan in kalcij. Mangan tvori z žveplom 
manganove sulfide (MnS), ki se med plastično predelavo razpotegnejo v smeri valjanja in so 
dobro preoblikovalni. V jeklu so dobrodošli, ker izboljšajo mehansko obdelavo jekla – ostružki 
se med rezkanjem, struženjem in luščenjem namreč krušijo, s tem pa se podaljša življenjska 
doba orodij. Na sliki 12 so prikazani MnS nekovinski vključki po plastični predelavi jekla. [4] 
 
Slika 12: MnS nekovinski vključki po plastični predelavi, SEM (PSE) [2] 
 
Žveplo lahko tvori tudi spojino z železom, kar pa negativno vpliva na plastično predelavo jekla, 
saj se železovi sulfidi natalijo in posledično jeklo poka med valjanjem in kovanjem.  
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V določenih jeklih, ki imajo prisoten kalcij in žveplo, se tvorijo kalcijevi sulfidi (CaS), ki so za 
razliko od temno sivih, preoblikovalnih manganovih sulfidov svetlejši in okroglejših oblik. 
Imajo manjši zarezni učinek in ne povzročajo problemov med plastično predelavo. Prikazani 
so na sliki 13. [4] 
 
Slika 13: Kalcijevi sulfidi (CaS) z Al2O3 nukleusi, SEM (PSE) [2] 
 
Manganovi sulfidi povzročajo anizotropnost in so lahko vzrok porušitve materialov. Slika 14 
prikazuje prelomno površino, na kateri so vidni MnS nekovinski vključki. Takšen prelom 
imenujemo lesast prelom (woody fracture). [4] 
 
Slika 14: Lesast prelom jekla z MnS trakovi na prelomni površini, SEM (SE) [4] 
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V jeklih z visoko vsebnostjo titana lahko nastanejo tudi titanovi sulfidi, ki imajo podobno 
morfologijo kot manganovi sulfidi. V jeklu SINOXX E790 so prisotni TiS, kar prikazuje SEM-slika 
in porazdelitvene slike elementov na osnovi EDS-mikroanalize (sliki 15 in 16). 
 
 
Slika 15: TiS in TiC sestavljajo kompleksne vključke [2] Slika 16: Porazdelitvene slike elementov [2] 
 
Jekla, legirana z dušikom, so izpostavljena nastanku nitridov, ki lahko v določenih primerih 
pozitivno, v določenih pa negativno vplivajo na lastnosti jekla. V nitride se vežejo elementi z 
visoko afiniteto do dušika. Med najbolj pogostimi nitridi v jeklih se pojavljajo titanovi nitridi 
(TiN), niobijevi nitridi (NbN), borovi nitridi (BN) ter aluminijevi nitridi (AlN). 
Na sliki 17 so prikazani TiN, ki so značilne zlate barve in so večkotnih oblik. Slika je posneta s 
svetlobnim mikroskopom. 
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Slika 17: Titanovi nitridi v jeklu AISI 321, svetlobni mikroskop [2] 
 
Titanovi nitridi, prikazani na sliki 17, so se med plastično predelavo razpotegnili v smeri 
plastične deformacije in imajo zaradi svoje oblike in porazdelitve močan zarezni učinek. V 
primeru da pridejo na površino izdelka s brušenjem, se vidi napaka na površini, ki lahko 
negativno vpliva na končno uporabo izdelka. Tudi pri nitridih lahko nastanejo kompleksni 
vključki. Na sliki 18 lahko vidimo, kako sta povezana titanov nitrid in borov nitrid. Črne barve 
je borov nitrid (BN), svetlo sive barve je titanov nitrid (TiN). Slika je posneta na SEM s PSE. Če 
bi bila posneta s svetlobnim mikroskopom, bi bil titanov nitrid zlate barve. [4] 
 
Slika 18: Titanov nitrid (svetlo siv) in borov nitrid (črn), SEM (PSE) [2] 
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Fosfidi spadajo med nekovinske vključke, ki vsebujejo fosfor. Fosfor se v večini primerov izloča 
na mejah kristalnih zrn, kjer povzroča interkristalni krhek prelom. Z železom tvori evtektik Fe2P 
in Fe3P, ki se strjuje v zadnjem strjevalnem območju. Posledično povzroča pokanje jekla med 
plastično deformacijo ter toplotno obdelavo, saj prihaja do nataljevanja evtektika na mejah 
kristalnih zrn. Manj nevarni so fosfidi, kjer se fosfor veže z drugimi elementi, kot npr. s titanom, 
in tvori TiP, Ti3P ali Ti4P3. Ti fosfidi so majhni (1–5 µm) in delujejo kot ovire pri drsenju dislokacij 
ter utrjujejo matrico. Na sliki 19 so prikazani Ti(CN) in TiP v jeklu RAV4980 z 2,1 mas. % Ti in 
0,015 mas. % P ter 0,04 mas. % C. Porazdelitvene slike elementov prikazujejo sestavo 
vključkov. 
 
Slika 19: Ti(CN) in TiP v jeklu RAV4980, SEM (SE) [2] 
 
 
Slika 20: Porazdelitvene slike elementov s pomočjo EDS-mikroanalize [2] 
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 2.3  ELEMENTI REDKIH ZEMELJ 
 
Med elemente redkih zemelj spada 17 elementov: lantan (La), cerij (Ce), prazeodim (Pr), 
neodim (Nd), prometij (Pr), samarij (Sm), evropij (Ev), gadolinij (Gd), terbij (Tb), disprozij (Dy), 
holmij (Ho), erbij (Er), tulij (Tm), iterbij (Yb), lutecij (Lu), skandij (Sc) in itrij (Y). [5] 
Glede na koncentracijo elementov v zemeljski skorji je cerij najpogostejši element redkih 
zemelj. Najredkejši element je radioaktivni prometij, ki ga še niso odkrili v zemeljski skorji, 
ampak ga pridobivajo pri obstreljevanju urana 235 z nevtroni. [5] 
Največji rudniki za izkopavanje elementov redkih zemelj so na Kitajskem, kje je ocenjeno, da 
imajo 36 milijonov ton zaloge redkih zemelj. [5] 
Kovine redkih zemelj so vezane v mineralnih rudah. Najpogostejše minerali v rudah so:  
• gadolinit, 
• monazit, 
• bastnezit. 
Monazit je mineral, ki ima visoko vsebnost cerija, lantana in torija (prevladuje vsebnost 
lantana). Ker je prisoten torij, je lahko ruda tudi radioaktivna. Za to rudo je značilno, da je 
rdečkastorjave barve. [5] 
Enake barve, a drugačne morfologije je mineral bastnezit, v katerem prevladuje cerij. 
Generalno gledano so kovine redkih zemelj zelo uporabni elementi, ki se ne uporabljajo kot 
čiste kovine, ampak v zlitinah. Največja zastopanost uporabe redkih zemelj je v proizvodnji 
magnetov. 
V jeklarstvu se kovine redkih zemelj ne uporabljajo kot čiste kovine, ampak v zlitini, ki jo 
imenujemo mischmetal. [5] 
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2.3.1 Lantan  
 
Je mehka in preoblikovalna kovina srebrnobele barve, ki hitro oksidira. Ima vrstno število 57 
in je prvi element v skupini elementov redkih zemelj. Po lantanu je ime dobila cela skupina 
redkih zemelj, ki se imenujejo lantanoidi. Najdemo ga v različnih mineralih, največ ga je v 
mineralih monazit in bastnezit. [5] 
Uporablja se v proizvodnji baterij za hibridna vozila, pri proizvodnji ogljikovih svetilk za 
uporabo v filmski industriji. Lantan je tudi sestavni del mešanice kovin pri izdelavi kresil za 
vžigalnike. Poznana je še njegova uporaba v steklarstvu in v izdelavi optičnih stekel 
fotoaparatov in daljnogledov. [5] 
 
2.3.2 Cerij 
 
Cerij je v periodnem sistemu elementov takoj za lantanom in ima vrstno število 58. Je hitro 
vnetljiv in oksidira ob prisotnosti kisika. Po barvi je svetlejše srebrn od svinca, ampak trši. Velja, 
da je cerij najbolj pogost element redkih zemelj, ki ga najdemo v zemeljski skorji. [5] 
Pridobiva se iz različnih mineralov, kot so: monazit, alanit in bastnezit. 
Tako kot lantan se tudi cerij uporablja kot sestavni del mešanice kovin za izdelavo kresil za 
vžigalnike. Uporablja se v železovih in aluminijevih zlitinah. Prav tako je pomemben sestavni 
del katalizatorjev pri izpuhih ipd. [5] 
 
2.3.3 Prazeodim 
 
Na tretjem mestu lantanoidov, elementov redkih zemelj, je kovina prazeodim, ki ima vrstno 
število 59. Zanj je značilno, da razvije na površini zeleno oksidno prevleko, ki negativno vpliva 
na oksidacijsko obstojnost. Neoksidirana površina je svetle srebne barve. Shranjevati ga je 
potrebno v oljih ali petroleju, da ne pride v stik s kisikom. [5] 
Pridobivajo ga iz različnih mineralov, najbolj pogosta sta samarkit in monazit.  
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Uporabljamo ga v steklarski industriji, je sestavni del elementov v steklih zaščitnih očal za 
varjenje. Prisoten je v zlitinah v magnetni industriji in v kovinskih zlitinah za izdelavo letalskih 
motorjev. [5] 
 
2.3.4 Neodim 
 
Zadnji element redkih zemelj, ki je prisoten v mešanici kovin redkih zemelj, imenovani 
mischmetal, je neodim. Spada v skupino lantanoidov in ima vrstno število 60. Tako kot vsi 
njegovi predhodniki je tudi neodim srebrnkaste barve. Zelo hitro tvori oksid, ki je rjavkaste 
barve. Je koven in ga najdemo v mineralih monazit in bastnezit, kot samostojna kovina še ni 
bil najden v naravi. [5]  
 
2.3.5 Mischmetal 
 
Mischmetal je zlitina redkih zemelj, sestavljena iz cerija, lantana, neodima, prazeodima ter 
elementov v sledovih, kot sta železo in silicij. V jeklarstvu ga uporabljamo kot modifikator 
nekovinskih vključkov. Vključki na osnovi elementov redkih zemelj delujejo tudi kot 
heterogena nukleacijska mesta pri strjevanju jekla in s tem izboljšajo mehanske lastnosti. 
Zmanjša se tudi vmesna dendritna cona ohlajanja, ki posledično zmanjša kristalna zrna. Prav 
tako je poznan vpliv na zmanjšanje segregacij oz. izcej v jeklih. [3]  
V jeklo se dodaja v obliki peletov, briketov, piramid ipd. Če ga pustimo na kisiku, se oksidira in 
dobi značilno zeleno barvo. Obstajajo pa tudi zlitine s silikati, ki so cenejše in vsebujejo do 
35 mas. % Si. Te lahko dodajamo v jekleno talino s pomočjo streljanja oplaščene žice. 
Na sliki 21 lahko vidimo primere različnih oblik zlitine mischmetal za uporabo v jeklarstvu. 
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Slika 21: Zlitina mischmetal v različnih oblikah [7] 
 
 
   2.4  UPORABA REDKIH ZEMELJ V JEKLARSTVU 
 
V jeklarstvu se uporabljajo redke zemlje za doseganje različnih ciljev. Med drugimi imajo redke 
zemlje največji vpliv na modifikacijo nekovinskih vključkov. Seveda pa imajo velik vpliv tudi na 
zmanjšanje meddendritnih razdalj, s čimer dosežemo drobnozrnato mikrostrukturo. Prav tako 
se dodajanja redkih zemelj v jekleno talino poslužujemo, če želimo zmanjšati segregiranost 
karbidov in s tem doseči čim bolj enakomerno razporejenost karbidov po jekleni matrici. [1] 
Redke zemlje imajo popolno topnost v tekočem železu, delna topnost je prisotna v feritu in 
avstenitu. Tekočemu jeklu redke zemlje povečajo viskoznost kot rezultat izločanja nekovinskih 
vključkov. [3] 
Temperature tališča in vrelišča so različne za vsak element redkih zemelj, zato je pomembno 
pri tem upoštevati izplen določenega elementa ob njegovem dodatku v jekleno talino. Redke 
zemlje reagirajo s kisikom, žveplom, arzenom, antimonom, fosforjem in kositrom ne le v jeklu, 
ko je v tekočem stanju, ampak tudi med procesom kristalizacije. [3] 
Zaradi visoke afinitete elementov redkih zemelj do kisika se dodatkov redkih zemelj 
poslužujemo le v primeru, da je bila jeklena talina dobro dezoksidirana. Cerij in lantan imata 
višjo afiniteto do kisika kot pa aluminij, cirkonij, titan in silicij, prav tako imata večjo afiniteto 
do žvepla kot cirkonij in mangan. Proste Gibbsove energije za nastanek oksidov in sulfidov z 
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redkimi zemljami so pokazale, da redke zemlje najprej reagirajo s kisikom, prebitek redkih 
zemelj pa bo nato reagiral z žveplom [3]. To tudi vidimo na slikah 1 in 2 v uvodu doktorske 
disertacije.  
Standardna prosta energija karbidov redkih zemelj je manj negativna kot pa večina karbidov, 
prisotnih v jekleni talini. Glede na raziskave so lahko v jeklih prisotni karbidi redkih zemelj v 
primeru, da je razmerje doseženo, kot prikazuje spodnja enačba: [3] 
 
                                            
𝑚𝑎𝑠.% 𝑅𝐸𝑀
𝑚𝑎𝑠.% 𝑆
> 8                                             [1] 
 
Ugotovljeno je bilo, da reakcije med elementi redkih zemelj in dušikom v tekočem jeklu ne 
potečejo. Lahko so prisotni zelo majhni delci CeN in LaN (manjši od 1 µm), ki so nastali med 
kristalizacijo. Nekateri poudarjajo, da je v spojinah žvepla z redkimi zemljami raztopljenega 
veliko dušika, če je bilo jeklo legirano z aluminijem, titanom ali cirkonijem, saj za te elemente 
velja, da so močni nitridotvorci. [3] 
Velika površinska aktivnost elementov redkih zemelj v železu, niklju in jeklih vpliva na meje 
kristalnih zrn in difuzijske procese na teh mestih. Z dodatkom elementov redkih zemelj lahko 
povečamo tudi toplotno prevodnost jekla, saj se difuzijski koeficient in posledično difuzija na 
mejah kristalnih zrn zelo povečata. [3] 
Dodatek elementov redkih zemelj povzroči tvorbo oksidov, sulfidov in oksisulfidov z redkimi 
zemljami v jekleni talini že v tekočem. Ti nastali nekovinski vključki so nukleusi za nastanek in 
rast zrn, kar imenujemo tudi heterogena nukleacija. Posledično imamo lahko zaradi dodatka 
redkih zemelj in njihovih vključkov bolj fino mikrostrukturo kot pa v jeklih, kjer redke zemlje 
niso prisotne. Znano je tudi, da v jeklih, kjer je vsebnost žvepla majhna (maks. 0,005 mas. %), 
vpliv redkih zemelj na udrobnjevanje kristalnih zrn zanemarljiv. Pri višjih vsebnostih žvepla 
(0,015 mas. %) pa je vpliv redkih zemelj na tvorbo drobnozrnate mikrostrukture večji. Vzrok je 
v nastanku več mest za nukleacijo novega zrna med procesom kristalizacije. [3] 
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Reakcije elementov, kot so arzen, antimon, kositer in fosfor v vključke z redkimi zemljami, 
povečajo korozijsko obstojnost nekaterih jekel. Za te škodljive elemente (As, Sb, Sn, P) je 
značilno, da se izločajo tudi po mejah kristalnih zrn v zelo finih plasteh, kar zmanjšuje 
korozijsko obstojnost jekel. Ker redke zemlje modificirajo te elemente v vključke, so meje 
kristalnih zrn očiščene in jeklo je odpornejše na interkristalno, napetostno in jamičasto 
korozijo. [8] 
Za jekla, za katera je znano, da se slabo plastično preoblikujejo, je dodatek elementov redkih 
zemelj možnost za povečanje plastične preoblikovalnosti jekla. [8] 
Pri mikrolegiranju jekel z elementi redkih zemelj se temperatura Ac1 ne spremeni, spremeni 
se temperatura Ac3, ki se zniža. [8] 
 
2.5  MODIFIKACIJA NEKOVINSKIH VKLJUČKOV  
 
Izraz »modifikacija nekovinskih vključkov« pomeni spremembo kemične sestave in oblike 
nekovinskih vključkov po dodatku modifikatorja v jekleno talino. Za modifikacijo lahko 
uporabljamo različne elemente in spojine, kot so CaSi, lantan, cerij, neodim ipd. [3]  
 
2.5.1  Modifikacije vključkov s CaSi  
 
V jeklarstvu se za modifikacijo nekovinskih vključkov najpogosteje uporablja CaSi. Osnovni 
princip je znižati tališče nekovinskim vključkom, jih povezati v enega večjega in jim spremeniti 
obliko. Trdi aluminatni nekovinski vključki, ki plavajo v jekleni talini, se povežejo s kalcijem in 
tvorijo kalcijeve aluminate. Slednji imajo nižjo temperaturo tališča, so okroglih oblik in ne 
povzročajo problemov med litjem, ker so med litjem v tekočem stanju. Spreminjanje sestave 
in temperature tališča si lahko pogledamo na sliki 22, ki prikazuje binarni diagram CaO·Al2O3. 
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Slika 22: Binarni diagram CaO·Al2O3 z označenim procesom modifikacije vključkov [4] 
 
Na binarnem diagramu, ki je prikazan na sliki 22, lahko vidimo tališči kalcijevega oksida in 
aluminijevega oksida, ki sta prikazani z rdečo puščico. Temperature tališč so izredno visoke, 
zato sta kot čisti spojini prisotni v jeklu v trdni obliki, tudi ko je jeklo tekočem agregatnem 
stanju. V primeru da aluminijev oksid in kalcijev oksid tvorita binarno fazo, prikazano z zeleno 
puščico, dobimo fazo, ki je tekoča pri temperaturah rafinacije jekla med proizvodnjo na VPP 
ali VOD. [4] 
Mehanizem modifikacije s CaSi lahko pojasnimo s spodnjo sliko 23. Princip je, da se v velik 
vključek veže več manjših, s tem se poveča vzgon vključka, ki lažje izplava iz jekla v žlindro. 
Zaradi znižanja temperature tališča vključkov so vsi okroglih oblik, brez zareznega učinka in ne 
zamašujejo izlivka pri litju jekla. [4] 
Na sliki 23 vidimo, da se pri procesu modifikacije nekovinskih vključkov s CaSi veže več različnih 
nekovinskih vključkov v enega večjega. V tem primeru manganov in kalcijev sulfid tvorita obroč 
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okoli modificiranega nekovinskega vključka 12CaO·7Al2O3. Rezultat tega je vključek, ki daje 
jeklu boljše lastnosti litja, boljšo plastičnost in boljše mehanske lastnosti. [4] 
 
Slika 23: Mehanizem nastanka kompleksnega modificiranega nekovinskega vključka s CaSi [4] 
 
V tabeli 2 lahko vidimo tipe vključkov in njihova tališča. Dva tipa, obarvana krepko, sta 
modificirana s CaSi in sta tekoča pri temperaturah rafinacije jekla na VPP oz. VOD. 
 
Tabela 2: Temperature tališča nekovinskih vključkov [4] 
Nekovinski vključek Temperatura 
tališča  
<Al2O3> 2072 °C 
<CaO> 2613 °C 
<CaO·6Al2O3> 1850 °C 
<CaO·2Al2O3> 1750 °C 
<CaO·Al2O3> 1605 °C 
[12CaO·7Al2O3] 1455 °C 
[3CaO·Al2O3] 1535 °C 
 
Oblika ulitega sulfidnega 
vključka MnS, ki se je izločal 
na mejah kristalnih zrn 
Oblika sulfidnega vključka 
MnS po plastični predelavi 
Oblika ulitih Al2O3 
dendritov 
Zdrobljeni dendriti Al2O3 
po plastični predelavi 
Oblika vključka po 
streljanju CaSi žice – MnS - 
CaS obroč okoli 
12CaO·7Al2O3 
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Za modifikacijo vključkov pa lahko uporabljamo še druge modifikatorje. Med najmanj 
raziskanimi so elementi redkih zemelj. Njihova visoka afiniteta do kisika in žvepla lahko v veliko 
pogledih pozitivno vpliva na kemično sestavo in morfologijo nekovinskih vključkov. S preveliko 
količino dodanih elementov redkih zemelj pa lahko povečamo količino in velikost prisotnih 
nekovinskih vključkov, kar lahko negativno vpliva na lastnosti jekla. 
 
2.5.2 Modifikacija nekovinskih vključkov z REM 
 
Posebna, dokaj neraziskana veja na področju jeklarstva je uporaba redkih zemelj za 
modifikacijo nekovinskih vključkov v jekleni talini. Osnovna ideja je, da z dodatkom elementov 
redkih zemelj spremenimo kemično sestavo nekovinskih vključkov ter jim posledično 
spremenimo tudi morfologijo. Ti novonastali nekovinski vključki lahko delujejo tudi kot 
heterogena kal za usmerjeno strjevanje jeklene taline. 
Želen rezultat so majhni, homogeno razpršeni okrogli vključki, ki nimajo močnega zareznega 
učinka v jeklu med procesom plastične predelave in pri končni uporabi. Zmanjša se 
anizotropija mehanskih lastnosti po celotnem volumnu končnega izdelka, saj so novonastali 
vključki homogeno razporejeni po celotni jekleni matrici. [1,3] 
Ob dodatku elementov redkih zemelj v jekleno talino ti nemudoma reagirajo s kisikom in 
žveplom. Najprej se porabi  prost kisik v jekleni talini, ki se veže v okside z redkimi zemljami. 
Nato se z redkimi zemljami veže kisik iz drugih oksidnih nekovinskih vključkov, ki so že bili 
prisotni v jekleni talini pred dodatkom redkih zemelj. Kot primer: v jekleni talini plava trd 
nekovinski vključek sestave Al2O3. Ob dodatku redkih zemelj se aluminij raztopi v jekleno 
talino. Kisik iz aluminijeva oksida se veže v oksid z elementi redkih zemelj. Vzrok tega je nižja 
prosta Gibbsova energija za tvorbo oksidov z redkimi zemljami kot za tvorbo aluminijeva 
oksida. Ko je bil porabljen ves kisik in v primeru da so elementi redkih zemelj v prebitku, le-ti 
nato reagirajo z žveplom.  
V tabeli 3 so prikazani nekateri nekovinski vključki, ki nastanejo pri reakcijah v jekleni talini 
med elementi redkih zemelj in kisikom ter žveplom. 
26 
 
 
Tabela 3: Oksidi, sulfidi in oksisulfidi redkih zemelj [3] 
Spojina Gostota (g/cm3) Temperatura tališča (°C) 
Oksidi 
<Ce2O3> 6,87 1690 
<CeO2> 7,20 1950 
<La2O3> 6,56 2250 
<Nd2O3> 7,28 2291 
<Pr2O3> 6,90 2200 
Sulfidi 
<CeS> 5,98 2450 
<LaS> 5,86 1970 
<PrS> 6,03 2230 
<NdS> 6,36 2140 
<Ce2S3> 5,20 2149 
<La2S3> 4,91 2100 
<Pr2S3> 5,27 1795 
<Nd2S3> 5,40 2200 
Oksisulfidi 
<Ce2O2S> 6,00 1950 
<La2O2S> 5,80 1940 
<Nd2O2S> 6,50 1990 
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Iz tabele 3 je razvidno, da je gostota nekovinskih vključkov z elementi redkih zemelj zelo visoka, 
kar posledično vpliva na slabo izplavanje nekovinskih vključkov iz jeklene taline v žlindro. Ti 
ostanejo zaradi tega pojava v večini ujeti v jekleni matrici. 
Dokončna modifikacija nekovinskih vključkov z redkimi zemljami je uspešna, ko je 
vzpostavljeno spodnje ravnotežje: [9] 
 
                                         
𝑚𝑎𝑠.% 𝑅𝐸𝑀
𝑚𝑎𝑠.% 𝑆
 > 3                                                                      [2] 
 
Majhne vsebnosti elementov redkih zemelj, do cca. 350 ppm, omogočajo tvorbo majhnih 
nekovinskih vključkov, enakomerno razporejenih po jekleni matrici. To pozitivno vpliva tako 
na nukleacijo kot na mehanske lastnosti in končno uporabo izdelka. V primeru da je v jeklu 
dodana večja količina redkih zemelj (1000 ppm in več), se v jeklu začnejo tvoriti gruče 
nekovinskih vključkov, kar pa negativno vpliva na lastnosti jekla. Jeklo je podvrženo nižji trajni 
dinamični trdnosti, nižji udarni žilavosti ipd. [8] 
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2.6 REAKCIJE ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ S KISIKOM 
 
Elementi redkih zemelj zelo »radi« tvorijo okside. Prosta Gibbsova energija za tvorbo oksidov 
z redkimi zemljami je zelo nizka (negativna). Splošno je znano, da se vsaka stvar v naravi želi 
vrniti v najbolj stabilno obliko. 
Cerij tvori dva najbolj poznana oksida, katerih kemične reakcije nastanka z Gibbsovimi prostimi 
energijami (v J) so: [10]  
 
2Ce + 3O = Ce2O3                 ΔG = -2548583 + 469,609 T 
Ce + 2O = CeO2                     ΔG = -1595209 + 340,357 T 
 
Najbolj stabilen je prvi oksid, katerega Gibbsovimi prosta energija je nižja v primerjavi z drugim 
oksidom. [10,11] 
Lantan tvori stabilen oksid, kot je prikazano v spodnji reakciji: [10] 
 
2La + 3O = La2O3                 ΔG = -2548562 + 479,362 T 
 
Prav tako neodim in prazeodim tvorita dva stabilna oksida, prikazana v spodnjih dveh 
reakcijah: [10] 
 
2Nd + 3O = Nd2O3                 ΔG = -2570478 + 481,038 T 
2Pr + 3O = Pr2O3                   ΔG = -2564870 + 478,304 T 
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2.7   REAKCIJE ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ Z ŽVEPLOM 
 
V primeru da ostane po reakcijah elementov redkih zemelj s kisikom še kaj redkih zemelj v 
prebitku, nastanejo spojine redkih zemelj z žveplom. Žveplo, ki je raztopljeno v talini, se ob 
dodatku REM veže v REM-sulfid. 
Cerij tvori dva stabilna sulfida, katerih kemični reakciji in ΔG (v J) so napisani spodaj: [10] 
 
2Ce + 3S = Ce2S3             ΔG = -1254529 + 141,988 T 
Ce + S = CeS                 ΔG = - 469944 + 45,680 T 
 
Lantan, neodim in prazeodim pa tvorijo spodnje stabilne sulfide: [10] 
 
2La + 3S = La2S3                 ΔG = -1289128 + 129,539 T 
2Nd + 3S = Nd2S3               ΔG = -1244750 + 156,084 T 
2Pr + 3S = Pr2S3                  ΔG = -1430448 + 375,300 T 
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2.8    REAKCIJE ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ S KISIKOM IN ŽVEPLOM 
 
Čiste spojine elementov redkih zemelj s kisikom in čiste spojine elementov redkih zemelj z 
žveplom so v naravi redke. V veliki večini se pojavljajo kompleksni sistemi, kjer sta prisotna 
tako kisik kot žveplo. Takšnim spojinam rečemo oksisulfidi elementov redkih zemelj. 
Sestavljeni so iz kisika, žvepla in redkih zemelj. Osnovno enačbo za oksisulfide elementov 
redkih zemelj formuliramo kot REM2O2S. 
Kemična reakcija nastanka najbolj pogostega oksisulfida je napisana spodaj skupaj s ΔG (v J):  
 
2Ce + 2O + S = Ce2O2S     ΔG = -2212520 + 394,368 T 
 
V realnosti pa seveda en posamezen vključek ni sestavljen samo iz cerija, ampak lahko vsebuje 
tudi ostale elemente redkih zemelj poleg žvepla in kisika. Primer tega lahko vidimo na sliki 24, 
kjer je prikazan kompleksni oksisulfidni nekovinski vključek, sestavljen iz cerija, lantana, 
neodima, prazeodima, žvepla in kisika. Dodan je EDS-spekter. 
  
Slika 24: SEM-slika (levo) in EDS-spekter oksisulfida redkih zemelj (desno) [2] 
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Na diagramu na sliki 25 vidimo proste Gibbsove energije reakcij v temperaturnem intervalu 
med 600 in 1600 °C. Iz diagrama je razvidno, da so najbolj stabilni oksidi REM2O3, ki se tudi 
najprej izločijo in imajo najnižje Gibbsove proste energije reakcij. Najmanj stabilen je MnS 
nekovinski vključek, ki ima najvišjo prosto Gibbsovo energijo reakcije. 
 
Slika 25: Proste Gibbsove energije reakcij [2] 
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2.9 REAKCIJE ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ Z OLIGOELEMENTI IN FOSFORJEM 
 
Oligoelementi so elementi, ki niso zaželeni v jekleni talini in v končnih izdelkih jekla. Za te 
elemente velja, da jih ni mogoče odpraviti iz jeklene taline s pomočjo procesa oksidacije 
oziroma kakšnega drugega procesa rafinacije jeklene taline. Med oligoelemente spadajo: 
arzen, antimon, kositer, svinec, cink, baker ipd. Edini način, da zmanjšamo vsebnost teh 
elementov v jekleni talini, je redčenje jeklene taline z zelo čistim jeklenim vložkom.  
Oligoelementi in fosfor se izločajo na meje kristalnih zrn v obliki tankih plasti, kar povzroča 
slabo plastičnost jekla med vročim preoblikovanjem in posledično prihaja do pokanja v 
vročem. To jeklo ima posledično tudi slabše mehanske lastnosti. Udarna žilavost je znižana, na 
prelomni površini se vidijo fasete krhkega interkristalnega preloma. Takšno jeklo je 
neuporabno za zahtevno uporabo. 
Kukhtin in sodelavci [12] opisujejo, da elementi redkih zemelj najraje reagirajo z žveplom in 
kisikom. Imajo pa tudi visoko afiniteto do fosforja, arzena, antimona, bizmuta, cinka in svinca. 
Spojine s temi elementi nastanejo le, če so elementi redkih zemelj v prebitku in so ostali prosti 
po končani modifikaciji kisika in žvepla. Tvorijo spojine, kot so CeP, CeAs, CeSb, 
Ce(P,As,Sb). [12] 
Vsi nezaželeni elementi, še posebej arzen, pridejo v jekleno talino iz vložka. Največji vnos 
arzena v jekleno talino lahko pripišemo odpadnim ležajem. Garcia in sodelavci [14] govorijo, 
da so elementi redkih zemelj redki, ki reagirajo v jeklu z arzenom v spojino. Wu in sodelavci 
[15] pišejo, da lantan reagira z žveplom in arzenom in tvori LaS·AsS. Huag in sodelavci [16] 
navajajo, da je v jeklu prisoten nekovinski vključek La-O-As. Xin in sodelavci [18] so poročali o 
dveh drugih nekovinskih vključkih, kjer je nastal obroč iz redkih zemelj in arzena okoli drugega 
vključka. Govorijo o nastanku Ce-S-As in CeAs vključka. 
Wang in sodelavci [13] ugotavljajo, da najprej v jekleni talini reagirajo redke zemlje s kisikom, 
saj je Gibbsova prosta energija za tvorbo teh oksidov najnižja. Ko je porabljen ves kisik, ki je na 
voljo v talini, se začenjajo tvoriti sulfidi z redkimi zemljami. Ko je modificirano vso žveplo v 
jekleni talini, začnejo nastajati LaAsO4 nekovinski vključki.  
 
33 
 
Raziskave smo podkrepili s termodinamskimi izračuni s pomočjo spodnje enačbe 3: 
 
                                log 10(𝑓) =  ∑ 𝑒𝑖
𝑗𝑚
𝑗=2 [𝑗]%                                                 [3] 
 
V zgornji enačbi je: f- aktivacijski koeficient, 𝑒𝑖
𝑗
 pa je interakcijski koeficient. 
Ugotovili so, da višanje vsebnosti lantana z 0,003 mas. % na 0,089 mas. % spreminja kemično 
sestavo nekovinskih vključkov v jeklu. Tako kot se viša vsebnost lantana, se spreminjajo tudi 
tipi vključkov iz začetnega La2O3 v La2O2S, nato v La2O2S, prekrit z LaAsO4, in na koncu v 
samostojni vključek LaAsO4. [13] 
S pomočjo SEM so posneli slike (slika 26) in z EDS-mikroanalizo napravili porazdelitvene slike 
elementov v vključkih.  
 
Slika 26: SEM-slike nekovinskih vključkov REM-O-S-As [13] 
 
Na sliki 26 lahko vidimo različne tipe nekovinskih vključkov. Na slikah 26a, 26b, 26c in 26d 
lahko vidimo, da je vključek sestavljen iz dveh različnih faz. V notranjosti je sredica iz La2O2S, 
zunaj pa je obroč iz LaAsO4. Na slikah 26e, 26f, 26g in 26h je prisoten samostojni vključek 
LaAsO4. [13] Na sliki 27 lahko lepo vidimo razporeditev elementov v kompleksnem vključku 
La2O2S, prekritem z obročem iz LaAsO4. Obstaja pa tudi samostojni vključek iz LaAsO4, katerega 
porazdelitvene slike so prikazane na sliki 28. 
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Slika 27: Porazdelitvene slike elementov v vključku La2O2S z obročem iz LaAsO4 s pomočjo EDS-mikroanalize [13] 
 
 
Slika 28: Porazdelitvene slike elementov v vključku LaAsO4 s pomočjo EDS-mikroanalize [13] 
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Iz porazdelitvenih slik elementov na sliki 28 lahko vidimo samostojni vključek LaAsO4, kjer ni 
prisotnega žvepla, ampak samo lantan, kisik in arzen. Poleg lantana ima visoko afiniteto do 
arzena tudi cerij. [18] 
Xin in sodelavci [18] opisujejo mehanizem nastanka intermetalnih faz CeAs. Najprej v talini 
nastane Ce-S-O nekovinski vključek, nato se na ta vključek prilepi obroč iz Ce-S-As, z dodatnim 
večanjem vsebnosti cerija v jekleni talini nastane iz tega vključka samostojna faza CeAs. Ta 
intermetalna faza ima ploskovno centrirano kubično mrežo z parametrom a=6,08 nm. S 
pomočjo elementov redkih zemelj se je zmanjšala koncentracija arzena na mejah kristalnih 
zrn. 
Na sliki 29 lahko vidimo primer nastanka kompleksnega vključka elementov redkih zemelj z 
arzenom.  
 
Slika 29: Mehanizem nastanka CeAs faze [18] 
 
Na sliki 29a vidimo, da se najprej v jekleni talini formulirajo vključki redkih zemelj s kisikom in 
žveplom. Ker so elementi redkih zemelj v prebitku, nastane okoli teh prej nastalih vključkov 
obroč iz CeAs, kar je razvidno s slike 29c. Pogoj je, da je v talini prisoten arzen. Če se količina 
cerija v talini še povečuje, lahko pride do nastanka samostojnega vključka CeAs, kot je 
prikazano na sliki 29d. [18]  
 
REM 
vključki 
REM 
vključki 
REM 
vključki 
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Xiao in sodelavci [20] so ugotovili, da antimon in kositer znatno poslabšata sposobnost jekla 
za plastično predelavo v vročem. Slednjo je mogoče povišati z uporabo redkih zemelj in 
povezati redke zemlje z antimonom in kositrom v intermetalne faze. Pri tem se meje kristalnih 
zrn osiromašijo z nezaželenima elementoma, ti pa se vežejo v faze, ki ne vplivajo na zmanjšanje 
plastičnosti jekla. Pri tem nastanejo La-Sb/Sn ali Ce-Sb/Sn intermetalne faze. 
Znano je, da nezaželeni elementi v jeklu, kot so fosfor, antimon, kositer in arzen, zelo 
negativno vplivajo na popuščno krhkost in jo povečujejo. Atomi teh elementov se izločajo na 
meje kristalnih zrn in poslabšajo kohezijo na teh področjih. Da bi izboljšali popuščno krhkost 
materiala, da bi povečali delež žilavega interkristalnega preloma in zmanjšali delež krhkega 
interkristalnega preloma, lahko modificiramo fosfor v neškodljivo fazo s pomočjo elementov 
redkih zemelj. [23] 
Seah in sodelavci [24] so zapisali, da z večanjem lantana v jekleni talini najprej nastane La2O2S, 
nato La2Sn in na koncu LaP. Potrebna količina lantana za modifikacijo žvepla, kositra in fosforja 
je podana v spodnji enačbi: 
 
                          Mas. % La = 8,7 · mas. % S + 2,3 · mas. % Sn + 4,5 · mas. % P                                [4] 
 
Ugotovili so, da je izračunana količina lantana zadostna, da modificira vse elemente, zajete v 
enačbi, in s tem zmanjša popuščno krhkost. 
Knight in sodelavci [23] so v svojem delu potrdili, da modifikacija jekel z redkimi zemljami 
poviša prehodno temperaturo žilavosti jekla. 
Heo in sodelavci [25] so ugotovili, da z dodatkom cerija in fosforja v jekleni talini dobimo bolj 
finozrnato mikrostrukturo, ker spojine cerija in fosforja delujejo kot heterogene kali. Te 
spojine so razdelili v tri skupine.  
Prva skupina so večfazne spojine sestave (Ce,Ca)(S,Se), Ce(S,Se,As,P) ter CeP, druga skupina so 
spojine, sestavljene iz Ce(As,P) in CeP. Tretja skupina je pa samostojni CeP, ki se tvori v jekleni 
talini. Na sliki 30 lahko vidimo shematsko prikazane spojine, ki se tvorijo v jekleni talini med 
cerijem, fosforjem, arzenom, selenom, žveplom in kalcijem. 
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Slika 30: Shematski prikaz spojin REM in nezaželenih elementov [25] 
 
Prav tako so Heo in sodelavci [25] s pomočjo transmisijskega elektronskega mikroskopa 
ugotovili, kakšne kristalne strukture tvorijo spojine, prikazane na sliki 30. Rezultate njihove 
raziskave lahko vidimo v tabeli 4. 
Tabela 4: Kristalna struktura in velikost kristalne rešetke spojin s cerijem [25] 
Spojina Kristalna struktura Velikost kristalne rešetke (nm) 
CeKS2 trigonalna 0,4220; 2,1800 
CeS kubična 0,5778 
CeSe kubična 0,5992 
CeS0,5Se0,5 kubična 0,5883 
CeAs kubična 0,6086 
CeP kubična 0,5909 
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3 EKSPERIMENTALNO DELO 
 
3.1     OPIS PROBLEMATIKE, DOLOČITEV RAZISKOVALNIH HIPOTEZ IN POTEK 
EKSPERIMENTALNEGA DELA 
 
Za raziskave v okviru doktorske disertacije smo uporabili jeklo 50CrMoV13-1, ki spada med 
orodna jekla za delo v hladnem. Kemična sestava, zapisana v tabeli 1, omogoča, da se v tem 
jeklu izločajo večinoma aluminatni nekovinski vključki, ki niso sprejemljivi. Tovrstni nekovinski 
vključki so v jekleni talini v trdnem stanju, med strjevanjem jeklene taline se združujejo v 
skupke in zaradi turbulence taline rastejo v obliki dendrita. Ti dendriti se med plastično 
predelavo razdrobijo in razpotegnejo v smeri plastične predelave. Ker so krhki, se razdrobijo 
na majhne, ostrorobe nekovinske vključke. Ti imajo močan zarezni učinek v matrici in lahko 
privedejo do predčasne porušitve materiala. Zaradi tega je njihova dovoljena količina omejena 
in ne sme presegati predpisane vrednosti, ki jo določajo specifikacije oz. standardi za to jeklo. 
Na sliki 31 lahko vidimo aluminatni nekovinski vključek, slikan na SEM s PSE, v jeklu 
50CrMoV13-1. 
 
Slika 31: Aluminatni nekovinski vključek v jeklu 50CrMoV13-1, SEM (PSE) 
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Cilj doktorske disertacije je bil v prvi vrsti ugotovili, kako dodatek elementov redkih zemelj 
vpliva na nekovinske vključke v jeklu 50CrMoV13-1, kakšne reakcije potekajo in kakšne tipe 
vključkov  dobimo po modifikaciji z elementi redkih zemelj. Glede na pregled literature smo 
formulirali naslednje hipoteze v okviru doktorske disertacije. 
Hipoteza 1 – Nekovinskim vključkom v jekleni talini se po dodatku elementov redkih zemelj 
spremenita kemična sestava in morfologija strjevanja. V jeklu 50CrMoV13-1 se bodo po 
dodatku elementov redkih zemelj oz. dodatku mischmetala tvorili oksidni nekovinski vključki 
z redkimi zemljami, sulfidni nekovinski vključki z redkimi zemljami in oksisulfidni nekovinski 
vključki z redkimi zemljami. Aluminatni nekovinski vključki, ki so prisotni v jeklu 50CrMoV13-1, 
ne bodo več prisotni, saj se bo aluminij raztopil v jeklu, kisik iz aluminatnega nekovinskega 
vključka pa se bo vezal z redkimi zemljami v oksid. V tem primeru ne bomo imeli več problemov 
z doseganjem zahtevane čistoče pri jeklu 50CrMoV13-1 za aluminatne nekovinske vključke. 
Hipoteza 2 – Poleg modifikacije nekovinskih vključkov z elementi redkih zemelj in nastanka 
novih oksidov, sulfidov in oksisulfidov elementov redkih zemelj nastanejo še drugi vključki, 
intermetalne faze, spojine z nezaželenimi elementi v jeklu in elementi redkih zemelj. Z 
lantanoidi tvorita spojine tudi antimon in fosfor. Ta nezaželena elementa se v jeklu v večini 
primerov izločata na mejah kristalnih zrn v atomarni obliki ali obliki tankih filmov. Zaradi 
nastanka vključkov teh elementov z elementi redkih zemelj se izboljšajo mehanske lastnosti, 
žilavost jekla in poveča se delež žilavega interkristalnega preloma. 
V okviru eksperimentalnega dela doktorske disertacije smo napravili 10 šarž v vakuumski 
indukcijski peči (VIM), kjer smo valjane palice jekla 50CrMoV13-1, ki so vsebovale velike 
količine aluminatnih nekovinskih vključkov, pretalili in vsaki šarži dodali različno količino 
elementov redkih zemelj v obliki mischmetala ter antimona in fosforja. Ulite ingote smo 
prekovali v palice premera 30 mm, te smo nato toplotno obdelali. Po toplotni obdelavi smo iz 
palic izrezali vzorce za določitev kemične sestave, metalografsko in mikrostrukturno analizo, 
avtomatsko analizo nekovinskih vključkov ter vzorce za določitev mehanskih lastnosti. 
Vzporedno smo za razumevanje procesov in mehanizmov nastanka vključkov na osnovi 
elementov redkih zemelj uporabljali orodja ThermoCalc in HSC Chemistry 9. 
S pomočjo metalografske analize smo ocenili vsebnost nekovinskih vključkov glede na 
standard DIN 50602 po metodi K. Ocenili smo velikost kristalnih zrn po ASTM E112 ter s 
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pomočjo Oberhofferjevega jedkala ocenili razliko izcejanosti fosforja v jeklu, kjer je bil legiran 
samo fosfor in kjer je bil poleg fosforja v jekleno talino dodan še mischmetal. [29] Z uporabo 
vrstične elektronske mikroskopije smo poleg avtomatske analize nekovinskih vključkov izdelali 
še EBSD in EDS-analize neznanih faz v jeklu. Prav tako smo na SEM analizirali prelomne 
površine preizkušancev žilavosti po Charpyju. 
 
3.2   IZDELAVA LABORATORIJSKIH ŠARŽ 
 
Jeklen vložek jekla 50CrMoV13-1, katerega kemična sestava je prikazana v tabeli 5, smo 
pretalili v vakuumski indukcijski peči kapacitete 20 kg. 
Tabela 5: Kemična sestava jekla 50CrMoV13-1 v mas. % 
C Si Mn P S Cr Ni Mo Al As Sb Sn 
0,48 0,25 0,54 0,018 0,005 3,30 0,18 1,60 0,014 0,005 0,005 0,006 
 
Pred pričetkom pretaljevanja smo celotno komoro, kjer se je izvajalo pretaljevanje, 
vakuumirali do 5 · 10-2 mbar. Za zaščito pred oksidacijo smo talilni lonec prepihali z inertnim 
plinom argonom. Med pretaljevanjem smo v komori vzdrževali nadtlak argona okoli 300 mbar. 
Za pretaljevanje smo uporabili obzidavo iz cirkonijevega oksida. 
 
3.2.1   Izdelava šestih laboratorijskih šarž jekla 50CrMoV13-1 z dodatkom 
redkih zemelj 
 
V prvem delu doktorske disertacije smo izdelali šest laboratorijskih šarž. Prva šarža je bila 
izdelana brez dodatka elementov redkih zemelj. Imenovali smo jo referenčna šarža. K drugi 
šarži smo dodali 0,1 g elementov redkih zemelj na 1 kg vložka, tretji šarži smo dodali 0,5 g 
elementov redkih zemelj na 1 kg vložka, četrti šarži smo dodali 1 g  elementov redkih zemelj 
na 1 kg vložka, peti šarži smo dodali 2 g elementov redkih zemelj na 1kg vložka in zadnji, šesti 
šarži smo dodali 5 g elementov redkih zemelj na 1 kg vložka. Kot dodatek redkih zemelj smo 
uporabili mischmetal, katerega kemična sestava je prikazana v tabeli 6. 
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Tabela 6: Kemična sestava mischmetala v mas. % 
Ce La Nd Pr ostali REM, Fe in Si 
52,6 29,3 13,2 4,9 Bal. 
 
V tabeli 7 je točneje prikazana teža vložka, dodatek elementov redkih zemelj na 1 kg vložka in 
skupni dodatek elementov redkih zemelj, ki se je izračunal glede na težo vložka.  
Tabela 7: Tehtalni list izdelanih šarž 
Šarža 
 
Masa vložka (g) 
Dodatek redkih zemelj na 
1kg vložka (g) 
Skupna količina dodanih 
elementov redkih zemelj (g) 
1 14.500 0 0 
2 14.642 0,1 1,5 
3 14.686 0,5 7,3 
4 14.732 1 14,7 
5 14.754 2 29,5 
6 14.562 5 72,8 
 
Po raztalitvi jeklenega vložka smo v jekleno talino dodali mischmetal. Po dodatku mischmetala 
je preteklo pet minut, preden smo talino ulili v kokilo. Litje je potekalo v zaščitni atmosferi 
argona pri nadtlaku 300 mbar. Končne dimenzije ingotov so bile 80 × 80 × 300 mm. 
 
 
3.2.2 Izdelava štirih laboratorijskih šarž iz jekla 50CrMoV13-1 z dodatkom 
antimona, fosforja in redkih zemelj 
 
V drugem delu doktorske disertacije smo izdelali štiri laboratorijske šarže (7–10), ki smo jim 
namensko dodajali nezaželena elementa antimon in fosfor ter elemente redkih zemelj, da bi 
ugotovili, kakšne reakcije potečejo med njimi v jekleni talini. Kot vložek smo uporabili valjane 
palice, katerih kemična sestava je prikazana v tabeli 5. 
V  šaržo 7 smo v vložek dodali 14 g antimona (99,9 mas. % čistosti). Želeli smo ga legirati na 
analizno vrednost 0,1 mas. % Sb. 
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V  šaržo 8 smo prav tako v vložek dodali 14 g antimona (99,9 mas. % čistosti). Dodatno smo v 
talino pet minut pred litjem dodali mischmetal v količini 1 g elementov redkih zemelj na 1 kg 
vložka. 
V šaržo 9 smo v vložek dodali ferozlitino FeP30 v količini 40 g. Fosfor smo želeli legirati na 
želeno analizno vrednost 0,1 mas. % P.  
V  šaržo 10 smo v vložek dodali FeP30 v količini 40 g tako kot v šaržo 9, s tem da smo pet minut 
pred litjem dodali v jekleno talino še 1 g redkih zemelj na 1 kg vložka. 
V tabeli 8 je natančneje prikazana teža vložka, dodatek elementov redkih zemelj na 1 kg vložka 
in skupni dodatek elementov redkih zemelj, ki se je izračunal glede na težo vložka. 
Tabela 8: Tehtalni list izdelanih šarž 
Šarža 
 
Masa vložka (g) 
Dodatek 
99,9% čistega 
antimona (g) 
Dodatek 
FeP30 (g) 
Dodatek redkih 
zemelj na 1 kg 
vložka (g) 
Skupna količina 
dodanih 
elementov redkih 
zemelj (g) 
7 14.700 14 0 0 0 
8 14.736 14 0 1 14,7 
9 14.640 0 40 0 0 
10 14.720 0 40 1 14,7 
 
 
3.3   KOVANJE INGOTOV V PALICE IN TOPLOTNA OBDELAVA PALIC 
 
Ulite ingote smo ogreli na temperaturo 1175 °C ter jih eno uro zadrževali na tej temperaturi. 
Po ogretju smo jih skovali na kovaškem kladivu v okrogle palice premera 30 mm. Stopnja 
predelave je bila 1:8. Palice so se po kovanju ohladile na zraku.  
Sledilo je žarjenje palic na temperaturi 600 °C. Mehanske preizkuse smo izvedli na posebej 
poboljšanih vzorcih toplotno obdelanih v laboratorijski kalilnici. Pri poboljšanju smo uporabili 
naslednji režim toplotne obdelave: 
• Kaljenje – ogrevanje na 950 °C, zadrževanje 1 h na 
temperaturi avstenitizacije, nato hitro ohlajanje v olju, 
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• Popuščanje – ogrevanje na 650 °C, zadrževanje 1 h na 
temperaturi, nato ohlajanje na zraku. 
 
3.4     IZREZ VZORCEV ZA RAZISKAVE 
 
Za potrebe raziskav v okviru doktorske disertacije smo od palic vsake šarže odrezali vzorce za: 
• določitev kompletne kemične analize, 
• metalografsko analizo s svetlobnim mikroskopom, 
• avtomatsko analizo nekovinskih vključkov na SEM, 
• EDS-analizo in EBSD-analizo, 
• natezne preizkuse in preizkuse udarne žilavosti po Charpyju. 
 
Od vzorcev iz šarž 8 in 10 smo odrezali tudi po en vzorec iz litega stanja, da smo primerjali 
obliko/morfologijo spojin v litem stanju s stanjem po plastični predelavi.  
Za potrebe metalografije, avtomatske analize nekovinskih vključkov in EDS ter EBSD-analize 
smo izrezali vzdolžne vzorce iz jedra palic, tako kot prikazuje spodnja slika 32. 
 
Slika 32: Načrt za izdelavo vzorcev [26] 
 
Za potrebe mehanskih preizkušancev in žilavosti pa smo izrezali vzorce iz jedra palic po 
standardu ASTM A380 in ISO 148. 
 
D/2 
smer 
preoblikovanja 
metalografsko 
pripravljena 
površina 
20 mm 
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3.5   DOLOČEVANJE KEMIČNE SESTAVE  
 
Vse analize kemične sestave jekel so bile izvedene v akreditiranem laboratoriju podjetja SIJ 
Metal Ravne. Večina elementov je bila analizirana s pomočjo optične emisijske spektroskopije 
OES (Optical Emission Spectroscopy) na ARL 3460. Vsebnost žvepla in ogljika je bila analizirana 
s pomočjo naprave TOFMS (Time Of Flight Mass Spectrometer) LECO CS600.  
V laboratorijskih šaržah smo določili vsebnost cerija in lantana, ostalih elementov redkih 
zemelj nismo posebej določevali. Vsebnosti redkih zemelj so podane v ppm (parts per million). 
Kemično sestavo smo določali z ICP-AES metodo dodatka. Pri tej primerjalni metodi se 
uporabljajo certificirani referenčni materiali. Z atomsko emisijsko spektroskopijo in induktivno 
sklopljeno plazmo določamo kovinske elemente v raztopljenih vzorcih. Merimo intenziteto 
svetlobe, ki jo atomi oddajajo ob prehajanju iz vzbujenega stanja v nižjo ali osnovno stanje. Za 
vir vzbujanja atomov uporabljamo plazmo, kjer dosegamo zelo visoke temperature od 6.000 
do 10.000 °C. 
 
3.6    SVETLOBNA MIKROSKOPIJA 
 
Za analizo nekovinskih vključkov po DIN 50602, oceno kristalnih zrn po ASTM E112 ter 
primerjavo izcejanosti fosforja v vzorcu 9 in 10 smo uporabili svetlobni mikroskop Zeiss Axio 
Imager A1M, kjer lahko opazujemo površino vzorca pri različnih povečavah, od 50- do 
1000-kratne. S pomočjo Zeissove kamere lahko zajemamo slike mikrostrukture, nekovinskih 
vključkov, intermetalnih faz. Slednje lahko potem tudi obdelamo s programsko opremo, s 
katero izmerimo velikosti faz. Za ocenjevanje mikrostrukture smo uporabili jedkali Villela in 
Oberhoffer. 
Na sliki 33 je prikazan optični mikroskop, uporabljen pri raziskavah te doktorske disertacije. 
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Slika 33: Svetlobni mikroskop Zeiss Axio Imager A1M [4] 
 
3.7     VRSTIČNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM) 
 
Vrstični elektronski mikroskop je zelo pomembno orodje za analiziranje materialov. Deluje na 
principu odbitih elektronov s površine in notranjosti vzorca, ki ga analiziramo. Volframova 
nitka pri velikih pospeševalnih napetostih (1–30 keV) odda elektrone, ki se s pomočjo 
odklonskih in magnetnih tuljav v stebru elektronskega mikroskopa fokusirajo na vzorec. Ko 
elektroni interagirajo z vzorcem, se odbijajo nazaj iz vzorca in s sabo prinašajo različne signale 
in informacije. Te signale zajemajo različni detektorji, ki so v komori vrstičnega elektronskega 
mikroskopa. Poznamo naslednje detektorje: 
• detektor povratno sipanih elektronov (PSE), 
• detektor sekundarnih elektronov (SE), 
• energijsko disperzijski spektrometer rentgenskih žarkov (EDS), 
• detektor uklona povratno sipanih elektronov (EBSD). 
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Kot vir elektronov (puško) lahko uporabljamo volframovo nitko, ki jo imenujemo tudi 
termionski emitor. Za zahtevnejše uporabe vrstičnega elektronskega mikroskopa pa 
uporabljamo t. i. field emission puške oz. puške na poljsko emisijo, ki imajo boljšo življenjsko 
dobo ter so zmogljivejše od termionskega emitorja.  
Celoten notranji del vrstičnega elektronskega mikroskopa je pod visokim vakuumom 10-4 Pa. 
Za avtomatsko analizo nekovinskih vključkov smo uporabili vrstični elektronski mikroskop JEOL 
JSM6510, ki ga v SIJ Metal Ravne uporabljamo od leta 2014. Opremljen je z X-ACT energijsko 
disperzijskim spektrometrom proizvajalca Oxford Instruments. Vir elektronov je volframova 
nitka in doseže do 300.000-kratne povečave. 
EDS-analize potekajo v operacijskem sistemu AZTEC, avtomatske analize nekovinskih 
vključkov pa v dveh sistemih: 
• INCASteel Feature, 
• AZTEC Feature. 
Avtomatska analiza nekovinskih vključkov deluje z uporabo povratno sipanih elektronov (PSE). 
To so visoko energijski elektroni, ki prihajajo iz zelo majhnih globin vzorca in iz neposredne 
bližine, kjer je snop elektronov vstopil v vzorec. Pošiljajo informacijo o vrstnem oz. atomskem 
številu (Z-številu) faz v preiskovanem materialu. Višje ko je vrstno število, bolj svetla je faza, 
nižje ko je vrstno število faze, temnejša je faza. S pomočjo teh odtenkov sivin lahko avtomatsko 
analiziramo faze na preiskovanem vzorcu, tako da v programu nastavimo pragove detekcije in 
računalnik sam avtomatsko analizira fazo s pomočjo EDS detektorja. 
Za uspešno avtomatsko analizo so pomembne nastavitve in pogoji vrstičnega elektronskega 
mikroskopa JEOL JSM6510, ki so: 
• tok: 90 μA, 
• pospeševalna napetost: 15 keV, 
• delovna razdalja od polovnih čevljev (WD): 15 mm, 
• prag detekcije faz: nad 1 μm, 
• čas analize: odvisen od števila faz, ki se analizirajo (4–8 h), 
• analizirana površina: 9 mm2. 
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Na sliki 34 je prikazan vrstični elektronski mikroskop JEOL JSM6510. 
 
Slika 34: Vrstični elektronski mikroskop JEOL JSM6510 z operativnim sistemom [2] 
  
Za namene določitve sestave in kristalne rešetke posameznih intermetalnih faz, vključkov ali 
spojin smo uporabili vrstični elektronski mikroskop JEOL JSM6500F, ki je opremljen z EDS in 
EBSD detektorjem in je v lasti inštituta za materiale in tehnologije v Ljubljani (IMT). Poleg teh 
dveh detektorjev je vrstični elektronski mikroskop opremljen tudi z valovno disperzijskim 
spektrometrom (WDS). Mikroskop deluje na poljsko emisijo, kar daje možnost povečav do 
500.000×. Proizvajalec sistema za določanje orientacije kristalnih zrn EBSD je Oxford 
Instruments HKL Channel5. Energijsko disperzijski spektrometer je prav tako izdelan pri 
proizvajalcu Oxford Instruments EDS INCA ENERGY 450.  
Na vzorcih smo najprej s pomočjo povrtano sipanih elektronov našli vključke, na katerih smo 
najprej naredili točkovne EDS-mikroanalize, tako da smo dobili kemično sestavo vključkov. 
Nato smo na teh vključkih naredili še EBSD-analizo, da smo ugotovili orientacijo kristalnih zrn 
oz. kristalno strukturo vključkov.  
Princip uporabe EBSD-tehnike je malo bolj zapleten kot princip uporabe EDS-tehnike, saj je 
potrebno vzorec najprej nagniti, tako da elektronski snop vpada pod kotom 70° na vzorec, ki 
se uklanja na kristalne ravnine. Odbite elektrone nato zberemo na fosfornem zaslonu, kjer 
tvorijo uklonsko sliko. To sliko imenujemo Kikuchijev vzorec.  
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Na podlagi baz podatkov lahko določimo kristalno strukturo raziskovane faze. Pri 
eksperimentalnem delu smo uporabili pospeševalno napetost 15 kV in tok 2 nA. 
Na sliki 35 je prikazan vrstični elektronski mikroskop JEOL JSM6500F. 
 
Slika 35: Vrstični elektronski mikroskop JEOL JSM6500F [27] 
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4 REZULTATI 
 
4.1 REZULTATI LABORATORIJSKIH ŠARŽ JEKLA 50CRMOV13-1 Z DODATKOM 
ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ 
 
4.1.1 Kemična sestava  
 
Na vseh šestih šaržah smo naredili kemično analizo jekla. V večini primerov se je spreminjala 
samo vsebnost cerija in lantana, drugi elementi so bili konstantni, kar je bilo tudi pričakovati. 
Zaznana so manjša odstopanja, ampak to upoštevamo kot napako meritve. Elementi redkih 
zemelj (cerij, lantan) so izraženi v ppm (parts per million), vsi ostali elementi v mas. %. 
V tabeli 9 so prikazani rezultati kemičnih analiz vzorcev. 
Tabela 9: Kemične sestave izdelanih laboratorijskih šarž v mas. %, razen Ce, La, REM (ppm) 
Vzorec C Si Mn P S Cr Mo Al Ce La 
REM 
skupno 
Vložek 0,48 0,25 0,54 0,018 0,005 3,30 1,60 0,014 0 0 0 
1 0,48 0,24 0,54 0,018 0,005 3,32 1,62 0,010 0 0 0 
2 0,47 0,25 0,52 0,018 0,005 3,31 1,60 0,009 30 20 50 
3 0,48 0,25 0,53 0,018 0,003 3,30 1,60 0,008 100 50 150 
4 0,48 0,25 0,52 0,017 0,005 3,33 1,61 0,012 270 70 340 
5 0,49 0,24 0,54 0,018 0,005 3,27 1,59 0,007 700 250 950 
6 0,48 0,26 0,55 0,018 0,006 3,25 1,60 0,008 2000 900 2900 
 
Rezultati kemičnih analiz so potrdili pričakovanja. V vložku in v prvi šarži je vsebnost elementov 
redkih zemelj enaka nič, saj jim nismo dodajali elementov redkih zemelj. Vsebnost elementov 
redkih zemelj pa se povečuje od šarže 2 do 6, saj smo vsaki šarži dodajali vedno več elementov 
redkih zemelj. Najmanjša vsebnost elementov redkih zemelj je v drugi šarži, kjer je skupna 
vsebnost 50 ppm (0,005 mas. %), najvišja vsebnost je pri zadnji, šesti šarži, kjer je skupna 
vsebnost elementov redkih zemelj 2900 ppm (0,2900 mas. %). 
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4.1.2 Metalografska analiza 
 
S svetlobnim mikroskopom smo ocenili vsebnost nekovinskih vključkov po standardu 
DIN 50602, metoda K0. Ocenili smo tudi vsebnost nekovinskih vključkov v vložku, ki smo ga 
uporabili pri izdelavi laboratorijskih šarž. 
Rezultati metalografske ocene nekovinskih vključkov so podani v tabeli 10. 
Tabela 10: Ocena nekovinskih vključkov po standardu DIN 50602, metoda K0 
Vzorec K0 K1 K2 K3 K4 
Vložek 132 101 88 65 57 
1 9 4 0 0 0 
2 0 0 0 0 0 
3 0 0 0 0 0 
4 0 0 0 0 0 
5 0 0 0 0 0 
6 468 468 468 368 221 
 
Iz rezultatov je razvidno, da so vzorci šarž 2, 3, 4 in 5 zelo čisti in ne vsebujejo globulitnih 
vključkov, večjih od 9 µm, niti aluminatnih vključkov, večjih od 27 µm ne (predpis za K0 po 
DIN 50602). Najnižjo čistost ima zadnja, šesta šarža, ki vsebuje 2900 ppm oz. 0,2900 mas. % 
REM. Drugo najnižjo čistost ima vložek, ki smo ga uporabili za pretaljevanje in izdelavo 
laboratorijskih šarž. Na tretjem mestu je referenčna šarža, pri kateri je vsebnost nekovinskih 
vključkov drastično padla, ampak so še vseeno prisotni nekovinski vključki za oceno K0 in K1. 
Kristalno zrno smo ocenjevali po standardu ASTM E112 na jedkanem vzorcu v poboljšanem 
stanju toplotne obdelave. Polirano površino smo po oceni nekovinskih vključkov jedkali v 
jedkalu Villela. Ocenjevali nismo vložka, saj rezultati ne bi bili primerljivi zaradi drugačnih 
stopenj plastične predelave. 
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V tabeli 11 so prikazane povprečne ocene kristalnega zrna po ASTM E112 skupaj z vsebnostjo 
redkih zemelj v ppm. 
Tabela 11: Ocena kristalnega zrna po ASTM E112 
Vzorec 
Poboljšano stanje TO 
(ocena) 
vsebnost REM 
(ppm) 
1 7 0 
2 7 50 
3 9 150 
4 9 340 
5 9 950 
6 9 2900 
 
Iz tabele 11 je razvidno, da je velikost zrna manjša pri vsebnostih redkih zemelj nad 150 ppm. 
Velikost zrna je bila enaka v šarži 1, ki je bila referenčna, in v šarži 2, kjer je bila vsebnost 
elementov redkih zemelj zelo nizka (50 ppm).  
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4.1.3 Mikrostrukturna analiza 
 
S pomočjo vrstičnega elektronskega mikroskopa smo naredili tudi SEM-analizo 
mikrostrukture, ki je prikazana na sliki 36. 
  
 
  
 
 
 
Slika 36: SEM-slike nekovinskih vključkov in faz z redkimi zemljami v vzorcih 2 do 6  
Vzorec 2  – 50 ppm REM Vzorec 3  – 150 ppm REM 
Vzorec 4  – 340 ppm REM Vzorec 5  – 950 ppm REM 
Vzorec 6  – 2900 ppm REM 
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Ugotovili smo, da se ob dodatku 950 ppm in 2900 ppm REM drastično poveča vsebnost 
nekovinskih vključkov z elementi redkih zemelj v jeklu. Prav tako je v vzorcu 3 s 150 ppm 
opaženih več nekovinskih vključkov z elementi redkih zemelj kot pa v vzorcu 4 s 340 ppm REM. 
Moramo pa poudariti, da so vključki v vzorcu 3 najmanjši in najbolje modificirani.  
Na sliki 37 sta prikazana oksisulfidni vključek in EDS-spekter. Majhna mesta okoli vključka so 
karbidi Cr23C6, ki so prisotni v jeklu 50CrMoV13-1. 
Vključek vsebuje elemente redkih zemelj – cerij, lantan, neodim, prazeodim – ter kisik in 
žveplo. Železo v spektru je prisotno zaradi vzbujanja elektronov v okolici. 
 
 
 
Slika 37: EDS oksisulfidnega vključka v vzorcu 2, mesto analize (levo), EDS-spekter (desno) 
 
 
Na vzorcu 5 z 950 ppm REM smo analizirali oksidni nekovinski vključek z elementi redkih 
zemelj. Na sliki 38 je prikazan vključek in EDS-spekter analizirane faze. Okoli nekovinskega 
vključka so majhni karbidi Cr23C6. Vključek vsebuje elemente redkih zemelj – cerij, lantan, 
neodim, prazeodim – ter kisik. 
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Slika 38: EDS oksidnega vključka v vzorcu 5, mesto analize (levo), EDS-spekter (desno) 
 
Na vzorcu 3, ki ima največ sulfidnih vključkov z REM, smo analizirali sulfidni nekovinski vključek 
z elementi redkih zemelj s pomočjo SEM. Na sliki 39 je prikazan sulfidni nekovinski vključek in 
njegov pripadajoči EDS-spekter.  
Vključek vsebuje elemente redkih zemelj – cerij, lantan, neodim, prazeodim – ter žveplo. 
 
 
 
Slika 39: EDS sulfidnega vključka v vzorcu 3, mesto analize (levo), EDS-spekter (desno) 
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S pomočjo EDS-mikroanalize smo analizirali tudi nekovinske vključke na vzorcu 1, ki predstavlja 
izhodno stanje brez modifikacije jekla z elementi redkih zemelj. Ugotovili smo, da so prisotni 
vključki aluminatne morfologije, ki so sestavljeni iz različnih oksidov, torej so kompleksni. 
Sestavljeni so iz Al2O3·MnO·MgO. Na sliki 40 je prikazan vključek špinelne sestave. 
 
 
Slika 40: EDS aluminatnega vključka v vzorcu 1, mesto analize (levo), EDS-spekter (desno) 
 
V mikrostrukturi vzorcev z višjo vsebnostjo REM (nad 950 ppm) smo našli tudi spojine 
nezaželenih elementov z elementi redkih zemelj. Našli smo spojine, ki so bile večfazne sestave.  
Poleg oksidov so se z elementi redkih zemelj vezali tudi arzen, antimon, kositer in fosfor. 
Primer vključka je prikazan na sliki 41. Na analiznih mestih 24, 25 in 26 smo naredili 
mikroanalizo in ugotovili, da so prisotni oksidi redkih zemelj ter kompleksni vključki oksidov 
redkih zemelj z intermetalnimi spojinami med arzenom, antimonom, fosforjem in elementi 
redkih zemelj. [13]  
Tako kot pišejo Wang in sodelavci [13], se najprej tvorijo oksidi, oksisulfidi in sulfidi elementov 
redkih zemelj, nato šele spojine z nezaželenimi elementi (As, Sb, P …). Pogoj za tvorbo teh 
spojin je, da so elementi redkih zemelj v prebitku. Zaradi tega teh vrst spojin nismo našli v 
vzorcih 2, 3 in 4, saj so se vsi elementi redkih zemelj porabili za tvorbo oksidov, sulfidov in 
oksisulfidov. 
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Slika 41: EDS-mikroanaliza kompleksnega nekovinskega vključka na vzorcu 6 
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4.1.4 Avtomatska analiza nekovinskih vključkov in faz 
 
Z vrstičnim elektronskim mikroskopom JEOL JSM6510 smo izvedli avtomatsko analizo 
nekovinskih vključkov na poliranih metalografsko pripravljenih vzorcih. Rezultate smo shranili 
v Excelovih datotekah, ki smo jih nato obdelali in preučili.  
Prvi podatek, ki je zanimiv, je površina vseh analiziranih nekovinskih vključkov na vzorcih šarž 
1 do 6. Pregledana površina je bila velika 9 mm2, kar je enako 9.000.000 µm2. Na prvem vzorcu, 
ki ni bil modificiran z elementi redkih zemelj, je bila celotna površina vključkov na 
9.000.000 µm2 velikem pregledanem vzorcu enaka 1494 µm2. Z dodatkom redkih zemelj v 
šaržah 2 in 3 se je površina vključkov zmanjšala. Z dodatkom še več redkih zemelj pa se je 
začela površina vključkov spet povečevati in je narasla na vzorcu 6 kar na 10884 µm2. Na sliki 
42 je prikazan diagram površine nekovinskih vključkov v vzorcih (levo) in diagram števila 
vključkov v vzorcih (desno). 
 
 
Slika 42: Diagram površin nekovinskih vključkov v vzorcih (levo) in števila vključkov v vzorcih (desno) 
 
Če primerjamo oba diagrama, vidimo, da je v vzorcih 1 in 2 zelo podobno število vključkov, 
površina vključkov pa je manjša v vzorcu 2. Vzrok za to je v zmanjšanju velikosti vključkov 
zaradi dodatka elementov redkih zemelj. Vzorec 3 ima najvišje število vključkov izmed vzorcev 
1, 2, 3 in 4, ampak je skupna površina vključkov na tem vzorcu najmanjša, če primerjamo iste 
vzorce med seboj. Na vzorcu 3 so se tvorili najmanjši nekovinski vključki, ki lahko zelo ugodno 
vplivajo na nukleacijo.  
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Drug zanimiv podatek so histogrami na sliki 43, ki prikazujejo velikost vključkov in njihovo 
število na posameznem vzorcu.  
 
Slika 43: Histogrami – velikost in število vključkov 
 
Iz histogramov je razvidno, da je največ vključkov do velikosti 2µm. Od 150 do 950 ppm na 
vzorcu ni bil najden niti en vključek, večji od 4 µm. Največ vključkov je bilo analiziranih v vzorcu 
z 2900 ppm REM. 
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S pomočjo INCASteel Feature lahko izrišemo tudi ternarne diagrame sestave vključkov. Na sliki 
44 lahko vidimo ternarne diagrame vseh vzorcev 1 do 6, ki prikazujejo prisotnost aluminija, 
mangana in žvepla v vključkih. 
 
 
 
 
 
                            Slika 44: Ternarni diagrami nekovinskih vključkov v sistemu Al-Mn-S 
Vzorec 1 – 0 ppm REM Vzorec 2  – 50 ppm REM 
Vzorec 3  – 150 ppm REM Vzorec 4  – 340 ppm REM 
Vzorec 5  – 950 ppm REM Vzorec 6  – 2900 ppm REM 
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Ternarni diagram vzorca 1 vsebuje ogromno količino nekovinskih vključkov, ki so večfazni. 
Točke na premici Al-S oz. v njeni neposredni bližini lahko prikazujejo oksisulfide aluminijevega 
oksida in sulfida, točke na premici Mn-S prikazujejo vključke manganovega sulfida, točke na 
premici Al-Mn pa lahko prikazujejo špinelne oksidne vključke. Vključki v sredini ternarnega 
diagrama pa so kompleksni, večfazni vključki. 
Z vse večjim dodatkom elementov redkih zemelj ti kompleksni vključki sistema Al-Mn-S 
izginjajo, saj se aluminij iz aluminijevega oksida raztaplja v talini, kisik pa se veže z redkimi 
zemljami. Enako se zgodi z žveplom, ki ne tvori več oksisulfida z aluminatnim nekovinskim 
vključkom, ampak se žveplo veže v oksisulfid ali pa sulfid z elementi redkih zemelj. Žveplo, ki 
je raztopljeno v talini, se ob dodatku elementov redkih zemelj veže v REM sulfid. 
Povečanje števila nekovinskih vključkov z elementi redkih zemelj pa najbolje pojasnimo s 
ternarnimi diagrami na sliki 45. Iz diagramov je razvidno, da vzorec 1 ne vsebuje nekovinskih 
vključkov iz sistema La-Nd-Ce.  
Lahko vidimo, da je največja gostota rdečih točk, pri čemer vsaka prikazuje en nekovinski 
vključek, v jeklu, ki vsebuje 2900 ppm REM. Najmanjša gostota in število točk pa je pri jeklu, ki 
vsebuje 50 ppm REM. 
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Slika 45: Ternarni diagrami nekovinskih vključkov v sistemu La-Nd-Ce 
Vzorec 1 – 0 ppm REM Vzorec 2  – 50 ppm REM 
Vzorec 3  – 150 ppm REM Vzorec 4  – 340 ppm REM 
Vzorec 5  – 950 ppm REM Vzorec 6  – 2900 ppm REM 
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Diagram na sliki 46 prikazuje delež oksidov, sulfidov in oksisulfidov v vzorcih 1 do 6. Rdeče 
obarvani stolpci so oksidi, črni stolpci so sulfidi, oksisulfidi pa imajo modro barvo stolpcev.  Iz 
diagrama je razvidno, da ima vzorec 1 največ sulfidov, na drugem mestu so oksidi, na tretjem 
pa oksisulfidi, ki so kompleksni vključki aluminatnih, sulfidnih in špinelnih tipov nekovinskih 
vključkov. To razmerje se začne spreminjati z dodatkom elementov redkih zemelj. Z večanjem 
dodatkov REM vsebnost sulfidov pada, največ jih je v vzorcu s 50 ppm REM. Do vsebnosti 340 
ppm REM drastično naraste vsebnost oksisulfidov. Največ oksidnih nekovinskih vključkov ter 
najmanj sulfidnih in oksisulfidnih vključkov je v vzorcih z 950 ppm in 2900 ppm REM.  
 
Slika 46: Delež tipov vključkov v vzorcih 1 do 6 
 
Ob dodatku 950 ppm REM je vsebnost oksidnih vključkov drastično narasla, kar lahko 
potrdimo z nizko vsebnostjo žvepla v jekleni talini – 50 ppm (tabela 5). Elementi redkih zemelj 
se niso več vezali z žveplom, ker so bili v prebitku, zato so tvorili vse več in več oksidov. 
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Na sliki 47 lahko vidimo, kakšni tipi oksidov so nastali v vzorcih 1 do 6. Iz diagrama je razvidno, 
da so v vzorcu 1 prisotni oksidi vezani z aluminijem v Al2O3, s silicijem v SiO2, s kalcijem v CaO 
in z magnezijem v MgO. To so produkti oksidacije, dezoksidacije, modifikacije taline s CaSi, 
reakcij z pečno obzidavo ipd. Ti vključki so nastali med izdelavo jekla v jeklarni SIJ Metala 
Ravne, kjer se je izdelala šarža jekla, ki smo jo kot vložek uporabili v eksperimentalnem delu 
doktorske disertacije. Sestava vključkov se ni spremenila kljub temu, da smo vložek pretalili 
na VIM-peči. Po dodatku elementov redkih zemelj v talino niso več prisotni oksidi z 
magnezijem, kalcijem in silicijem. V vzorcih z vsebnostmi REM 50 ppm in 150 ppm je prisoten 
majhen delež Al2O3 nekovinskih vključkov, saj je bil delež le-teh največji v vzorcu 1. Rezultati 
se ujemajo z Gibbsovimi prostimi energijami, ki so bile prikazane na sliki 1 v uvodnem delu 
doktorske disertacije, ter s teoretičnimi vrednostmi iz poglavja 2, kjer so bile podane številčne 
vrednosti Gibbsovih prostih energij za tvorbo oksidov, sulfidov in oksisulfidov z REM. 
 
Slika 47: Sestava oksidnih nekovinskih vključkov v vzorcih 1 do 6 
 
Po dodatku 340 ppm in več REM v vzorcih ni prisoten noben drug tip oksidnih nekovinskih 
vključkov kot oksidni vključki elementov redkih zemelj. Na podlagi tega diagrama lahko 
zatrdimo, da elementi redkih zemelj tvorijo najstabilnejše oksidne nekovinske vključke v 
jekleni talini. [9] 
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Z dodatkom elementov redkih zemelj v talino nastanejo tudi sulfidi. Spreminjanje sestave 
sulfidov v vzorcih 1 do 6 je razvidno iz diagrama na sliki 48. V vzorcu 1 imamo prisoten samo 
manganov sulfid (MnS). Po dodatku 50 ppm REM se je del manganovih sulfidov zmanjšal. 
Mangan je ostal raztopljen v talini, žveplo pa se je vezalo z elementi redkih zemelj v spojine 
REMS. Vsebnost MnS je drastično padla od dodatku 150 ppm REM, kjer je prisoten le 1 mas. 
% MnS nekovinskih vključkov, ostalo so sulfidi elementov redkih zemelj.  
 
 
Slika 48: Sestava sulfidnih nekovinskih vključkov v vzorcih 1 do 6 
 
Ob dodatku 340 ppm in več REM je vsebnost manganovih sulfidov popolnoma izginila in 
prisotni so samo sulfidi elementov redkih zemelj. S tem smo tudi potrdili tezo, da se ob 
dodatku REM žveplo veže z elementi redkih zemelj v spojine, ki imajo večjo afiniteto do žvepla 
kot elementi mangan, železo ipd. [1] 
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Poleg oksidov in sulfidov nastajajo tudi kompleksni vključki, ki jih imenujemo oksisulfidi in so 
sestavljeni iz oksida in sulfida. V jeklih brez dodatka elementov redkih zemelj so oksisulfidi 
sestavljeni iz korundnih, silikatnih, špinelnih, sulfidnih tipov nekovinskih vključkov. Ob dodatku 
elementov redkih zemelj se sestava oksisulfidov spremeni in elemente z nižjo afiniteto do 
kisika in žvepla (Al, Mn, Ca, Si …) zamenjajo elementi redkih zemelj, ki imajo večjo afiniteto do 
kisika in žvepla. [3] 
Na sliki 49 lahko vidimo diagram sestave oksisulfidov v vzorcih 1 do 6. V vzorcu 1 so oksisulfidi 
sestavljeni iz kisika, žvepla, mangana, kalcija, aluminija, brez prisotnosti elementov redkih 
zemelj. Ob majhnem dodatku REM, 50 ppm, se je  spremenila kemična sestava oksisulfidov, 
kjer se je zmanjšala vsebnost mangana in aluminija, kalcij pa sploh ni več prisoten. Z večanjem 
vsebnosti elementov redkih zemelj so pri 150 ppm REM v oksisulfidih  poleg elementov redkih 
zemelj prisotni še kisik, žveplo in majhen delež aluminija. Mangan in kalcij nista več prisotna. 
Ob dodatku 340 ppm in več REM so oksisulfidi sestavljeni samo iz kisika, žvepla in elementov 
redkih zemelj.  
 
 
Slika 49: Sestava oksisulfidnih nekovinskih vključkov v vzorcih 1 do 6 
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4.1.5 Mehanske lastnosti  
 
Iz vseh šestih vzorcev smo izdelali mehanske trgalne preizkušance po ASTM A370 z 10 mm 
premerom epruvete. Vzorci so bili kaljeni in popuščeni (poboljšani). Rezultati mehanskih 
lastnosti so prikazane v tabeli 12. 
Tabela 12: Mehanske lastnosti vzorcev 1 do 6 v poboljšanem stanju 
Vzorec 
Rp 0,2 
(N/mm2) 
Rm 
(N/mm2) 
A5 
(%) 
Z 
(%) 
Trdota 
HRC 
1 1045 1211 9,5 50 40,5 
2 1109 1280 10,5 51 40,5 
3 1123 1323 10,5 50 41 
4 1080 1269 10 48 40,5 
5 1023 1209 11 53 41 
6 1019 1200 11 52 40 
 
Iz rezultatov v tabeli 12 je razvidno, da ima najnižje mehanske lastnosti vzorec 6, saj ima tudi 
najvišje vsebnosti nekovinskih vključkov. Najvišje mehanske lastnosti, mejo plastičnosti in 
natezno trdnost, ima vzorec 3, za katerega smo ugotovili, da ima najmanjše nekovinske 
vključke, prisotne v jekleni matrici, ki ugodno vplivajo na mehanske lastnosti jekla. 
Prav tako smo iz vseh šestih vzorcev v poboljšanem stanju napravili preizkušance za žilavost 
po ISO 148, tip ISO-V z 2mm V-zarezo. Rezultati povprečnih treh vzorcev so prikazani v tabeli 
13. 
Tabela 13: Rezultati ISO-V preizkušanja vzorcev 1 do 6 v poboljšanem stanju toplotne obdelave 
Vzorec 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V povprečna 
(J) 
1 28 36 32 32 
2 36 37 36 36,3 
3 42 43 41 43 
4 39 38 38 38,3 
5 39 39 39 39 
6 38 36 40 38 
 
Iz tabele 13 lahko razberemo, da je povprečna žilavost vzorca 1 najslabša. Najvišjo žilavost 
doseže vzorec 3. Žilavost je v vzorcu 6 večja kot v vzorcu 1, čeprav sta napetost tečenja in 
natezna trdnost nižji. Vzrok je v modifikaciji oligoelementov in fosforja v spojine. 
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4.1.6 Termodinamski izračuni stabilnosti faz 
 
V vseh EDS-mikroanalizah smo ugotovili, da je bil cerij najbolj zastopan element pri kemičnih 
reakcijah s kisikom in žveplom, saj ga je v spojini mischmetal tudi največ. Zaradi tega smo 
uporabili cerij kot osnovo za izračun termodinamskih ravnotežij. 
V tabeli 14 lahko vidimo reakcije v jekleni talini in pripadajoče entalpije ter entropije za 
posamezno reakcijo. 
Tabela 14: Reakcije z pripadajočimi entalpijami in entropijami [10, 11] 
Reakcija ΔH (J) ΔS (J) 
2[Al] + 3[O] = Al2O3(s) -1205090 -387.72 
2[Ce] + 2[O] + [S] = Ce2O2S(s) -1493010 -438.9 
[Ce] + [S] = CeS(s) -422783 -120.58 
[Ce] + 2[O] = CeO2(s) -854274.7 -249.06 
2[Ce] + 3[O] = Ce2O3(s) -1431090 -360.06 
2[Ce] + 3[S] = Ce2S3(s) -1074584 -328.24 
 
Pri izračunu najbolj stabilne reakcije so izredno pomembni interakcijski koeficienti, ki so 
prikazani v tabeli 15. Na zmanjšanje aktivnosti cerija imata največji vpliv elementa kisik in 
žveplo. 
Tabela 15: Interakcijski koeficienti 𝑒𝑗
𝑖  v tekočem železu pri 1873 K [10, 11] 
 
Ce S O Al 
Ce 0,0039 -40 -106 / 
S -9,1 -0,046 -0,27 0,035 
O -64 -0,133 -0,17 -3,9 
Al / 0,03 -6,6 0,045 
 
Izračunali smo Gibbsove proste energije za reakcijske produkte pri 1873 K in vsebnosti 
0,020 mas. % Al in 0,005 mas. % S. Opis izračuna je opisan v nadaljevanju. 
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Najprej izračunamo  ΔG0 reakcije s pomočjo spodnje enačbe 5, ΔH in ΔS razberemo iz tabele 
14. Temperaturo vstavimo v K.   
                                                    ΔG0 = ΔH – T · ΔS                                                               [5] 
 
 
Za izračun ΔG reakcije, kjer se upoštevajo interakcijski koeficienti v tabeli 15, moramo 
uporabiti enačbo 6, pri čemer smo ΔG0 izračunali po enačbi 5, R je splošna plinska konstanta, 
T je temperatura v K, aktivnost 
𝒂𝒙𝒏𝒚𝒊
𝒂𝒙
𝒏·𝒂𝒚
𝒊  pa izračunamo, kot je razloženo v nadaljevanju (enačbe 
7, 8 in 9). 
                                             ΔG = ΔG0 + RT · 
𝒂𝒙𝒏𝒚𝒊
𝒂𝒙
𝒏·𝒂𝒚
𝒊                                                              [6] 
 
XnYi je splošna enačba za tvorbo vključka, ki jo izrazimo po spodnji enačbi 7. Število molov je 
označeno z n in i, elementa, ki tvorita vključek, pa sta označena z X in Y. To lahko pojasnimo 
na primeru tvorbe CeS, kjer je X = Ce, Y = S, število molov je 1, enačba spojine je CeS.  
                                               n · [X] + i · [Y] = XnYi                                                          [7] 
                                            Primer nastanka CeS: 
                                               1 · [Ce] + 1 · [S] = CeS 
 
Aktivnost 𝒂𝒙𝒏𝒚𝒊 za CeS privzamemo, da je 1. Aktivnost cerija 𝒂𝒙
𝒏  se izračuna s pomočjo spodnje 
enačbe 8, kjer 𝒇𝑿 izračunamo iz enačbe 9. 
                                           𝒂𝒙 = [mas. % X] · 𝒇𝑿                                                           [8] 
 
                                log𝒇𝒙 = [mas. % X] · 𝒆𝑿
𝑿 + [mas. % Y] · 𝒆𝑿
𝒀                                     [9] 
 
𝒆𝑿
𝑿 je interakcijski koeficient elementa X na X. V primeru, da imamo spojino CeS, je prvi 
interakcijski koeficient enak 𝒆𝑪𝒆
𝑪𝒆, drugi pa 𝒆𝑪𝒆
𝑺 . Pomagamo si s tabelo 15. Ko imamo aktivnosti 
izračunane, jih vstavimo v enačbo 6 in dobimo ΔG-reakcije. 
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V tabeli 16 so prikazane proste Gibbsove energije v (J) za reakcije v vzorcu 2, pri 50 ppm REM. 
Tabela 16: Gibbsove proste energije reakcij (J) v vzorcu 2 
O (mas. %) 
2/3[Al] + [O] = 
1/3Al2O3 
[Ce] + [O] + 1/2[S] = 
1/2Ce2O2S 
[Ce] + [S] = CeS 
0,0001 44963,84 -76555,1 -22842,2 
0,001 9272,361 -108965 -19414,5 
0,01 -25092,5 -110515 14862,93 
O (mas. %) 
1/2[Ce] + [O] = 
1/2CeO2 
2/3[Ce] + [O] = 2/3Ce2O3 
2/3[Ce] + [S] = 
1/3Ce2S3 
0,0001 8804,683 -34579,8 -9173,47 
0,001 -25319,2 -68133,9 -6885,41 
0,01 -44008,1 -81124,4 15995,21 
 
Iz tabele 16 je razvidno, da so pogoji za nastanek aluminijevega oksida slabi, saj je Gibbsova 
prosta energija za tvorbo višja v primerjavi z Gibbsovimi prostimi energijami za tvorbo oksidov, 
sulfidov in oksisulfidov z REM. 
Izračunali smo tudi proste Gibbsove energije za reakcije v vzorcu s 150 ppm REM. Rezultati so 
prikazani v tabeli 17. 
Tabela 17: Gibbsove proste energije reakcij (J) v vzorcu 3 
O (mas. %) 
2/3[Al] + [O] = 
1/3Al2O3 
[Ce] + [O] + 1/2[S] = 
1/2Ce2O2S 
[Ce] + [S] = CeS 
0,0001 67900,73 -69088,4 -36681,8 
0,001 32209,25 -101498 -33254 
0,01 -2155,58 -103049 1023,372 
O (mas. %) 
1/2[Ce] + [O] = 
1/2CeO2 
2/3[Ce] + [O] = 2/3Ce2O3 
2/3[Ce] + [S] = 
1/3Ce2S3 
0,0001 23191,12 -23043,5 -17312,7 
0,001 -10932,8 -56597,6 -15024,7 
0,01 -29621,7 -69588,1 7855,954 
 
Z višanjem vsebnosti REM v jekleni talini se je aktivnost kisika znižala in začeli so se tvoriti tudi 
sulfidi, kar je dokazano v tabeli 17 z izračuni Gibbsovih prostih energij. Tvorba aluminijevega 
oksida s tako visoko vsebnostjo REM je nemogoča. Rabili bi zelo visoko vsebnost kisika. 
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Zadnje izračune smo izvedli za vzorec 4, kjer je prisotnih 340 ppm REM. Rezultati Gibbsovih 
prostih energij so prikazani v tabeli 18. 
Tabela 18: Gibbsove proste energije reakcij (J) v vzorcu 4 
O (mas. 
%) 
2/3[Al] + [O] = 
1/3Al2O3 
[Ce] + [O] + 1/2[S] = 
1/2Ce2O2S 
[Ce] + [S] = CeS 
0,0001 111480,8 -35149,4 -43224,6 
0,001 75789,33 -67559,4 -39796,8 
0,01 41424,5 -69109,6 -5519,44 
O (mas. 
%) 
1/2[Ce] + [O] = 
1/2CeO2 
2/3[Ce] + [O] = 2/3Ce2O3 
2/3[Ce] + [S] 
=1/3Ce2S3 
0,0001 60401,53 12043,67 -19609,1 
0,001 26277,64 -21510,4 -17321 
0,01 7588,741 -34500,9 5559,595 
 
Glede na izračune v tabeli 18 lahko zaključimo, da je tvorba sulfidov možna le pri nizki 
aktivnosti kisika. Tvorba aluminijevega oksida pri tej vsebnosti elementov redkih zemelj ni 
mogoča, kar smo dokazali tudi z avtomatskimi analizami nekovinskih vključkov. 
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4.2 REZULTATI LABORATORIJSKIH ŠARŽ JEKLA 50CRMOV13-1 Z DODATKOM 
ANTIMONA, FOSFORJA IN ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ 
 
4.2.1 Kemična sestava 
 
Na vseh štirih izdelanih šaržah, označenih s 7, 8, 9 in 10, smo določili kemično sestavo jekla. 
Posebno pozornost smo polagali na določevanje antimona, fosforja in elementov redkih 
zemelj, saj smo jih pri teh šaržah namensko dodajali za ugotavljanje reakcij med njimi v jekleni 
talini. 
Tabela 19: Kemična sestava v mas. %, elementi redkih zemelj v ppm 
Vzorec C Si Mn P S Cr Mo Sb Ce La 
REM 
skupno 
Vložek 0,48 0,25 0,54 0,018 0,005 3,30 1,60 0,005 0 0 0 
7 0,48 0,24 0,54 0,018 0,005 3,32 1,62 0,100 0 0 0 
8 0,47 0,25 0,52 0,018 0,005 3,31 1,60 0,100 350 150 500 
9 0,48 0,25 0,53 0,100 0,003 3,30 1,60 0,005 0 0 0 
10 0,48 0,25 0,52 0,100 0,005 3,33 1,61 0,005 300 140 440 
 
Iz zgornje tabele 19 vidimo, da imata šarži 7 in 8 enako vsebnost antimona 1000 ppm, z razliko, 
da šarža 7 ne vsebuje elementov redkih zemelj, šarža 8 pa jih vsebuje v skupni količini 500 
ppm. 
Enako je pri šaržah 9 in 10, kjer je vsebnost fosforja 1000 ppm v obeh šaržah enaka, s tem da 
je šarža 10 legirana z elementi redkih zemelj v skupni količini 440 ppm, šarža 9 pa ne vsebuje 
elementov redkih zemelj. 
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4.2.2 Metalografska analiza 
 
Na vseh vzorcih smo ocenili količino nekovinskih vključkov v skladu s standardom DIN 50602 
po metodi K0. V tabeli 20 je prikazan rezultat ocene nekovinskih vključkov. 
Tabela 20: Ocena nekovinskih vključkov po DIN 50602, metoda K0 
Vzorec K0 K1 K2 K3 K4 
7 4 2 0 0 0 
8 17 7 5 3 0 
9 2 1 0 0 0 
10 7 4 4 3 0 
 
Iz rezultatov v tabeli 20 lahko vidimo, da imata največ globulitnih vključkov, večjih od 9 µm, in 
aluminatnih nekovinskih vključkov, večjih od 27 µm, vzorca 8 in 10, ki vsebujeta elemente 
redkih zemelj. Vzorec 8 ima več nekovinskih vključkov, saj ima tudi višjo vsebnost elementov 
redkih zemelj od vzorca 10, in sicer za 60 ppm. Vzorca 7 in 9 vsebujeta manjše število 
nekovinskih vključkov, saj ne vsebujeta elementov redkih zemelj.  
S pomočjo standarda ASTM E112 smo ocenili tudi velikost kristalnega zrna v poboljšanem 
stanju toplotne obdelave vzorcev. V tabeli 21 so prikazane ocene. 
Tabela 21: Ocena povprečne velikosti kristalnega zrna po ASTM E112 
Vzorec 
Poboljšano stanje TO 
(ocena) 
ppm REM 
7 7 0 
8 10 500 
9 7 0 
10 9 440 
 
Iz rezultatov v tabeli 21 je razvidno, da je v vzorcih, ki vsebujejo elemente redkih zemelj, 
velikost zrna manjša za minimalno dva velikostna razreda. Vzorec 8 s 500 ppm REM ima 
najmanjše zrno. Vzrok za to je v večjem številu heterogenih kali v jekleni talini za kristalizacijo. 
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S pomočjo svetlobnega mikroskopa in Oberhofferjevega jedkala, ki je raztopina [30]: 
• 100 cm3 vode, 
• 100 cm3 alkohola, 
• 3 cm3 klorovodikove kisline (HCl), 
• 0,2 g bakrovega(II) klorida, 
• 3 g železovega(III) klorida, 
• 0,1 g kositrovega(II) klorida, 
 
smo pregledali mikrostrukturno segregiranost fosforja, raztopljenega v jekleni matrici v 
vzorcih 9 in 10. Želeli smo ugotoviti razliko raztopljenega fosforja v jekleni matrici, saj smo 
glede na literaturo [3, 10, 13] predvidevali, da se bodo v vzorcu 10, ki je bil legiran z fosforjem 
in REM, tvorile spojine redkih zemelj s fosforjem in bo jeklena matrica osiromašena z 
raztopljenim fosforjem. 
Na sliki 50 je prikazan vzorec 9 (levo) in vzorec 10 (desno) pri 500-kratni povečavi.  
  
Slika 50: Kristalne izceje fosforja v vzorcu 9 (levo) in v vzorcu 10 (desno) 
 
 
S pomočjo Oberhofferjevega jedkala smo odkrili, da ima vzorec 9 veliko večje segregacije 
fosforja (svetla področja) kot pa vzorec 10. To pomeni, da je večina fosforja v vzorcu 9 
raztopljenega v trdni raztopini, za razliko od vzorca 10, kjer je fosfor vezan v spojine.  
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4.2.3 Mikrostrukturna analiza 
 
V vzorcih od 7 do 10 nismo posebej ročno analizirali oksidov, sulfidov in oksisulfidov z elementi 
redkih zemelj, saj smo jih analizirali v vzorcih 1 do 6. Večjo pozornost smo posvetili analizi 
spojin in faz antimona, fosforja z elementi redkih zemelj. 
V vzorcu 8 smo analizirali fazo CeLa(Sb), ki je prikazana na sliki 53. 
 
Slika 51: Intermetalna faza CeLa(Sb), SEM (PSE) 
 
Na označenih analiznih mestih na sliki 53 smo naredili točkovno EDS-mikroanalizo, sestava je 
prikazana v tabeli 22. 
Tabela 22: EDS-mikroanaliza intermetalne faze, prikazane na sliki 53, z vsebnostmi elementov v mas. % 
Analizno 
mesto/element 
Cr Fe Sb La Ce Nd 
Spectrum 1 6,7 43,5 24,9 2,4 18,7 3,7 
Spectrum 2 0 6,7 41,3 15,1 29,9 7,1 
Spectrum 3 0 15,8 40,1 7,2 30,5 6,4 
 
Iz EDS-mikroanalize lahko vidimo, da so v največji večini prisotni cerij, lantan in antimon. 
Neodim je prisoten v manjših vrednostih. Železo je bilo vzbujeno iz okolice. 
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V isti fazi, ki je prikazana na sliki 51, smo naredili tudi porazdelitvene slike elementov s 
pomočjo analiznega sistema EDS. Porazdelitvene slike elementov so prikazane na sliki 52. 
 
Slika 52: Porazdelitvene slike elementov faze s slike 51 
 
Porazdelitvene slike elementov nam pokažejo, da je analizirana faza res sestavljena iz cerija, 
lantana in antimona, kar potrjuje nastanek intermetalne faze CeLa(Sb). 
V litem stanju je morfologija intermetalne faze CeLa(Sb) okrogla, kar lahko vidimo na slikah 53 
in 54. Slike so posnete s pomočjo povratno sipanih elektronov in v načinu snemanja z visoko 
ločljivostjo. 
Zaradi razlike v vrstnem/atomskem številu analizirane faze od jeklene matrice, je analizirana 
faza veliko svetlejša. V  mikrostrukturi so tudi vidni kromovi karbidi Cr23C6. 
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Slika 53: Intermetalne faze CeLa(Sb) v jekleni matrici lite mikrostrukture vzorca 8, SEM (PSE) 
 
 
Slika 54: Intermetalne faze CeLa(Sb) v jekleni matrici lite mikrostrukture vzorca 8, SEM (PSE) 
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Za razliko od lite oblike intermetalnih faz CeLa(Sb) so te v plastično predelani mikrostrukturi 
rahlo deformirane v smeri valjanja ali kovanja. Te faze dobijo obliko elipse. Na slikah 55 in 56 
lahko vidimo intermetalne faze v kovanem stanju. 
 
Slika 55: Intermetalna faza CeLa(Sb) v kovani mikrostrukturi vzorca 8, SEM (PSE) 
 
 
Slika 56: Intermetalna faza CeLa(Sb) v kovani mikrostrukturi vzorca 8, SEM (PSE) 
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S pomočjo EBSD smo analizirali kristalno strukturo intermetalne faze CeLa(Sb), matrice in 
karbide v njej. Na sliki 57 lahko vidimo analizno mesto, rotirano za 70° glede na površino 
vzorca. 
 
Slika 57: Analizno mesto za EBSD-analizo na litem vzorcu 8 
 
EBSD-analiza in Kikuchijev vzorec sta pokazala, da je na analiznem mestu 1 prisoten karbid 
Cr23C6. Na sliki 58 lahko vidimo Kikuchijev vzorec za to fazo s kubično kristalno rešetko. 
  
 
Slika 58: Kikuchijev vzorec za karbid Cr23C6, analizno mesto 1 (slika 57), kubična kristalna rešetka 
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Na analiznih mestih 2 in 3 dobimo Kikuchijev vzorec za intermetalno fazo CeLa(Sb), prikazano 
na slikah 59 in 60, z različno orientacijo. V bazi podatkov takšna kristalna struktura ne obstaja 
in je ni bilo mogoče indeksirati.  
 Na analiznem mestu 4 smo dobili Kikuchijev vzorec za železo v telesno centrirani kubični 
rešetki. Vzorec je prikazan na sliki 61. 
  
Slika 59: Kikuchijev vzorec za CeLa(Sb), analizno 
mesto 2 (slika 57), neznana kristalna struktura 
Slika 60: Kikuchijev vzorec za CeLa(Sb), analizno 
mesto 3 (slika 57), neznana kristalna struktura 
 
 
  
 
Slika 61: Kikuchijev vzorec za železo, analizno mesto 4 (slika 57), kubična kristalna rešetka 
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Na vzorcu 10 v litem stanju smo analizirali faze CeP s pomočjo točkovne EDS-mikroanalize, 
prikazane na sliki 62. 
 
 
Slika 62: Faze CeP v litem vzorcu 10, SEM (PSE) 
 
S pomočjo EDS smo naredili mikroanalizo na treh mestih, prikazanih na sliki 62. V tabeli 23 so 
podani rezultati EDS-mikroanalize. 
Tabela 23: EDS-mikroanaliza faz, prikazanih na sliki 62, z vsebnostmi elementov v mas. % 
Analizno 
mesto/element 
P Fe As Sb La Ce Nd 
Spectrum 1 35,3 19,1 5,1 1,0  39,5  
Spectrum 2 18,3 28,2 2,8  5,0 20,7 1,9 
Spectrum 3 34,6 13,0 6,1   37,3 2,6 
 
Iz rezultatov v tabeli 23 lahko vidimo, da so prisotne faze CeP z ostalimi elementi redkih zemelj 
v sledovih. S pomočjo vrstičnega elektronskega mikroskopa smo analizirali morfologijo teh faz 
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v litem in kovanem stanju. Oblika se fazam CeP med plastično predelavo ne spremeni. Na sliki 
63 lahko vidimo fazo CeP v litem stanju. 
 
Slika 63: Faze CeP v litem stanju v vzorcu 10, SEM (PSE) 
 
Na sliki 64 sta prikazani fazi CeP v kovanem stanju plastične predelave. Morfologija faz je 
podobna in se ni razpotegnila v smeri plastične predelave. V jekleni matrici vidimo prisotne 
kromove karbide, sestave Cr23C6. 
 
Slika 64: Faze CeP v kovanem stanju plastične predelave v vzorcu 10, SEM (PSE) 
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S pomočjo EBSD-analize smo analizirali kristalno strukturo faze CeP v litem stanju. Na sliki 65 
je prikazano analizno mesto, rotirano za 70° glede na površino vzorca z označenimi 
analiziranimi mesti. 
 
Slika 65: Analizno mesto za EBSD-analizo na litem vzorcu 10 
 
Na analiznih mestih 1 in 2 smo analizirali fazo CeP s kubično kristalno strukturo. Na sliki 66 je 
prikazan Kikuchijev vzorec te faze. 
  
 
Slika 66: Kikuchijev vzorec za CeP, analizni mesti 1 in 2 (slika 65), kubična kristalna rešetka 
 
Na analiznem mestu 3 smo analizirali matrico, kjer je Kikuchijev vzorec pokazal prisotnost 
železa v telesno centrirani kubični kristalni rešetki. Vzorec je enak, kot je prikazan na sliki 61. 
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4.2.4 Avtomatska analiza nekovinskih vključkov in spojin 
 
Z vrstičnim elektronskim mikroskopom JEOL JSM6510 smo izvedli avtomatsko analizo 
nekovinskih vključkov na poliranih metalografsko pripravljenih vzorcih. Rezultate smo shranili 
v Excelovih datotekah, ki smo jih nato obdelali in preučili.  
Prvi podatek, ki je zanimiv, je površina vseh analiziranih nekovinskih vključkov na vzorcih šarž 
7 do 10 (slika 67 – levo). Pregledana površina je bila 9 mm2, kar je enako 9.000.000 µm2. 
Največja skupna površina vključkov je v vzorcu 8, ki vsebuje tudi največ elementov redkih 
zemelj, 500 ppm. Najmanjša skupna površina vključkov je na vzorcu 7, kjer je bilo jeklo legirano 
samo z antimonom. Skupna površina vključkov in spojin na vzorcu 9 je za skorajda 1000 µm2 
večja od površine na vzorcu 7. Vzrok za to je, da smo v šaržo 9 legirali FeP30, ki je ferolegura 
in vsebuje velike količine nečistoč, oksidov ipd. Zanimiv je rezultat, da je skupna površina 
vključkov na vzorcu 10 le za malo višja od tiste na vzorcu 9, čeprav smo v šaržo 10 legirali 440 
ppm REM.  
 
       
 
Slika 67: Skupna površina (levo) in število (desno) nekovinskih vključkov in faz na vzorcih 
 
Dobra primerjava skupni površini vključkov je diagram števila analiziranih faz v vzorcih. 
Pričakovan rezultat v vzorcu 7 je najmanjše število prisotnih nekovinskih vključkov in 
najmanjša skupna površina vseh vključkov.  
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V vzorcu 8 je najvišja skupna površina analiziranih vključkov, ampak število vključkov ni 
najvišje. To lahko pojasnimo kot tvorbo večjih vključkov v jeklu z legiranim antimonom in REM 
v primerjavi z ostalimi analiziranimi vzorci.  
Če primerjamo vzorca 9 in 10, lahko iz primerjave obeh diagramov vidimo, da so se na račun 
REM tvorili manjši vključki  v vzorcu 10 kot v vzorcu 9. 
Splošno gledano imamo pri dodatku REM (vzorec 8 in 10) večje število prisotnih nekovinskih 
vključkov in analiziranih faz kot v vzorcih brez dodatka REM. 
Na sliki 68 lahko vidimo histograme števila vključkov glede na njihovo velikost v vzorcih od 7 
do 10. Iz histogramov lahko razberemo, da so največje analizirane faze (do 8,5 µm) prisotne v 
vzorcih 7 in 9, kjer ni prisotnih elementov redkih zemelj. Histogrami se ujemajo tudi z diagrami 
na sliki 67, iz katerih je razvidno, da je bila največja skupna površina analiziranih faz analizirana 
na vzorcu 8. 
               
 
                  
 
Slika 68: Histogrami velikosti analiziranih faz in njihovega števila 
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Iz podatkov avtomatske analize vključkov smo formulirali spodnjo tabelo 24 – delež 
analiziranih vključkov v vzorcih. 
Tabela 24: Delež analiziranih vključkov v vzorcih 7–10, v % 
Tip 
vključka/vzorec 
7 
 
8 
 
 
9 
 
 
10 
 
Al2O3 36,6 0 28,5 0 
SiO2 14,7 0 2,1 0 
MnS 39,8 0,1 64,5 0 
Oksisulfidi 8,9 0 4,9 0 
REM-oksidi 0 19,3 0 23 
REM-sulfidi 0 6,2 0 14 
REM-oksisulfidi 0 1,1 0 4,1 
CeLa(Sb) 0 73,4 0 0 
CeP 0 0 0 57,9 
 
Iz rezultatov v tabeli 24 lahko sklepamo, da se v vzorcih, kjer ni bilo dodanih redkih zemelj (7 
in 9), tvorijo oksidi, sulfidi in oksisulfidi, bogati z aluminijem, silicijem, manganom. V teh 
vzorcih ni bilo najdenih nekovinskih vključkov ali drugih faz na osnovi elementov redkih zemelj. 
Prav tako se antimon in fosfor nista vezala v kakšno spojino. 
Ob dodatku elementov redkih zemelj v talino se popolnoma spremeni kemična sestava 
oksidov, sulfidov in oksisulfidov, saj skorajda ni več prisotnih elementov, kot so aluminij, silicij, 
mangan. Tvorijo se oksidi, sulfidi in oksisulfidi z elementi redkih zemelj, saj imajo ti višjo 
afiniteto do kisika in žvepla kot pa aluminij, silicij in mangan.  
V vzorcu 8 se tvorijo tudi intermetalne spojine CeLa(Sb), ki so stabilne v jeklih, kjer so prisotni 
elementi redkih zemelj v prebitku [23]. Teh je v vzorcu 8 kar 73,4 % od vseh analiziranih faz. 
Te faze so glede na histograme na sliki 52 veliki do 4 µm. Tvorile so se ob vsebnosti 1000 ppm 
Sb in 500 ppm REM v jekleni talini. 
Tvorijo se tudi spojine, bogate s cerijem in fosforjem, od katerih je najpomembnejši CeP. 
Spadajo v t. i. skupino fosfidov [23]. Najdemo jih v vzorcu 10, ki je bil legiran s 1000 ppm 
fosforja in 440 ppm REM. Teh faz je v vzorcu kar 57,9 % od vseh analiziranih faz. 
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4.2.5 Mehanske lastnosti in analiza prelomnih površin 
 
Na poboljšanih vzorcih jekla smo določili mehanske lastnosti. Rezultati so prikazani v tabeli 25. 
Tabela 25: Mehanske lastnosti vzorcev od 7 do 10 pri sobni temperaturi 
Vzorec 
Rp0,2 
(N/mm2) 
Rm 
(N/mm2) 
A5 
(%) 
Z 
(%) 
Trdota 
HRC 
7 1117 1328 11 44 41 
8 1174 1374 12,5 45 41 
9 1158 1304 10,5 35 40,5 
10 1208 1357 12 39 41 
 
Če primerjamo vzorca 7 in 8, vidimo, da se z dodatkom elementov redkih zemelj zvišajo 
mehanske lastnosti jeklu, ki je legiran s 1000 ppm Sb. 
Enako se zgodi, če je jeklo legirano s 1000 ppm P. V talino 10, v katero smo dodali še elemente 
redkih zemelj, smo fosfor vezali v vključke z elementi redkih zemelj in s tem povišali mehanske 
lastnosti jeklu ob dokaj podobni trdoti. 
V tabeli 26 imamo navedene rezultate žilavosti jekla pri sobni temperaturi. Tudi tukaj je opaziti 
povišanje žilavosti zaradi modifikacije antimona in fosforja v vključke.  
Tabela 26: Rezultati žilavosti vzorcev od 7 do 10 pri sobni temperaturi 
Vzorec 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V povprečna 
(J) 
7 23 23 23 23 
8 25 23 24 24 
9 16 20 18 18 
10 20 19 21 20 
 
Iz tabele 26 lahko vidimo, da imajo vzorci s 1000 ppm P nižjo žilavost kot vzorci s 1000 ppm 
Sb. Splošno se poviša žilavost jeklu, če mu dodamo elemente redkih zemelj zaradi vezave 
nezaželenih elementov v vključke z elementi redkih zemelj. Antimon in fosfor sta dva 
elementa, ki se izločata na meje kristalnih zrn v atomarni obliki ali obliki tankih filmov. Če ju 
modificiramo v vključek z elementi redkih zemelj, se meje osiromašijo s temi elementi in 
posledično dobimo na prelomni površini večji delež žilavega interkristalnega preloma. 
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Da bi dokazali, da se poveča delež žilavega interkristalnega preloma na prelomni površini, smo 
izvedli testiranje žilavosti jekla pri -20 °C in nato SEM-preiskavo prelomnih površin. Za 
podhlajevanje smo uporabljali toluen in CO2. Po stabilizaciji 15 min na temperaturi -20 °C smo 
izvedli poskus lomljenja s Charpy kladivom. Rezultati so podani v tabeli 27. 
Tabela 27: Rezultati žilavosti vzorcev od 7 do 10 pri -20 °C 
Vzorec 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V 
(J) 
ISO-V povprečna 
(J) 
7 14 15 15 15 
8 19 20 21 20 
9 11 11 11 11 
10 17 17 17 17 
 
Iz rezultatov lahko vidimo, da so žilavosti pri -20 °C višje pri vzorcih 8 in 10, kjer smo dodali 
elemente redkih zemelj za modifikacijo antimona in fosforja v vključke.  
S pomočjo SEM-a in sekundarnih elektronov smo slikali prelomne površine testiranih vzorcev. 
Na sliki 69 lahko vidimo sliko prelomne površine vzorca 7, na sliki 70 pa prelomno površino 
vzorca 8.  
Gladke površine temno sive barve so krhke prelomne površine, ki nakazujejo na prisotnost 
interkristalnega krhkega preloma. Takšen prelom je nezaželen pri vseh jeklih. Na drugi strani 
poznamo interkristalni žilav prelom (z jamicami), katerega prisotnost želimo pri vseh jeklih. Za 
prelom in nastanek jamičaste oblike interkristalnega žilavega preloma je potrebne več 
energije, ki se kaže v joulih (J). 
Prelomna površina na vzorcu 7 je sestavljena iz 50 % žilavega in 50 % krhkega interkristalnega 
preloma. Ob ocenjevanju prelomne površine na vzorcu 8 smo ugotovili, da je prisotnega 10 % 
krhkega interkristalnega preloma in 90 % žilavega interkristalnega preloma. 
Na sliki 71 je prikazana prelomna površina vzorca 9, na sliki 72 pa prelomna površina vzorca 
10. Ob ocenjevanju fraktografije, prelomne površine na vzorcu 9 smo ugotovili, da je 
prisotnega 75 % krhkega interkristalnega preloma in 25 % žilavega interkristalnega preloma. 
Prelomna površina na vzorcu 10 je sestavljena iz 30 % krhkega interkristalnega preloma in 70 
% žilavega interkristalnega preloma. Na slikah se vidijo tudi kristalna zrna, ki so manjša v 
vzorcih, ki vsebujejo REM. 
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Slika 69: Prelomna površina vzorca 7, SEM (SE) 
 
 
Slika 70: Prelomna površina vzorca 8, SEM (SE) 
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Slika 71: Prelomna površina vzorca 9, SEM (SE) 
 
 
Slika 72: Prelomna površina vzorca 10, SEM (SE) 
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5. DISKUSIJA 
 
5.1   VPLIV ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ NA KOLIČINO IN MORFOLOGIJO 
NEKOVINSKIH VKLJUČKOV IN FAZ V JEKLENI TALINI 
 
Dodatek elementov redkih zemelj močno vpliva na morfologijo nekovinskih vključkov, 
prisotnih v jekleni talini.  
V okviru doktorske disertacije smo najprej naredili šest laboratorijskih šarž, kjer smo dodajali 
različne količine elementov redkih zemelj v jeklo 50CrMoV13-1. V šaržo 1 nismo dodali REM, 
saj predstavlja referenčno šaržo. V drugo šaržo smo dodali 50 ppm REM, v tretjo 150 ppm 
REM, v četrto 340 ppm, v peto 950 ppm REM in v šesto 2900 ppm REM.  
V drugem delu doktorske disertacije smo izdelali še štiri laboratorijske šarže, kjer smo jeklu 
50CrMoV13-1 legirali pri prvi šarži (7) 1000 ppm Sb, v drugi šarži (8) 1000 ppm Sb in 500 ppm 
REM, v tretji šarži (9) 1000 ppm P in v četrti šarži (10) 1000 ppm P in 440 ppm REM.  
Na diagramu na sliki 73, ki prikazuje vsebnost nekovinskih vključkov na vzorcih, ocenjenih po 
standardu DIN 50602, lahko vidimo, da ima vzorec 6 največ nekovinskih vključkov, ocenjenih 
po DIN 50602, metoda K0, saj ima tudi najvišjo vsebnost REM.  
 
Slika 73: Vsebnost nekovinskih vključkov v vzorcih, ocenjenih po DIN 50602, metoda K0 
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Na drugem mestu je vložek jekla 50CrMoV13-1, ki smo ga uporabili pri laboratorijskih šaržah, 
z oceno K0 = 132. 
S pomočjo avtomatske analize nekovinskih vključkov in vrstičnega elektronskega mikroskopa 
smo analizirali število, velikost in kemično sestavo nekovinskih vključkov v jekleni talini. Na 
diagramu, ki je prikazan na sliki 74, lahko vidimo število vključkov v posameznih vzorcih, 
katerih analizirana površina je bila 9 mm2.  
 
Slika 74: Število vključkov v vzorcu 
 
Če primerjamo diagrama na slikah 73 in 74, lahko vidimo korelacijo med oceno nekovinskih 
vključkov po DIN 50602, metoda K0 in rezultatom avtomatske analize nekovinskih vključkov. 
Na vzorcu 6 je bilo najdenih največ nekovinskih vključkov s pomočjo avtomatske analize, prav 
tako smo na istem vzorcu določili največ nekovinskih vključkov za oceno K0 po DIN 50602 (slika 
73). Iz rezultatov za vzorce 2, 3, 4 in 5 lahko vidimo, da ne vsebujejo nekovinskih vključkov po 
metodi K0, vendar imajo prisotne nekovinske vključke, kar pomeni, da so ti vključki zelo majhni 
in se niso ocenjevali po DIN 50602, metodi K0.  
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Na sliki 75 lahko vidimo diagram, ki prikazuje skupno površino vseh analiziranih nekovinskih 
vključkov in faz na vzorcih. 
 
Slika 75: Skupna površina vključkov na vzorcih v µm2 
 
Če primerjamo diagrame na slikah 73, 74 in 75, lahko opazimo, da v vseh treh primerih izstopa 
vzorec 6 z največjo vsebnostjo elementov redkih zemelj (2900 ppm). Zanimivo je to, da ima 
vzorec 3 največ nekovinskih vključkov izmed vzorcev 1, 2, 3, 4 in 5, kljub temu da je na tem 
vzorcu najmanjša skupna površina analiziranih nekovinskih vključkov in faz. Iz tega lahko 
zaključimo, da so ob dodatku 150 ppm REM v jeklu nastali najmanjši vključki, ki najugodneje 
vplivajo na mehanske lastnosti, žilavost, heterogeno nukleacijo ipd. 
Če primerjamo vzorce 7, 8, 9 in 10, lahko vidimo, da imata vzorca 8 in 10 največ nekovinskih 
vključkov in največjo skupno površino nekovinskih vključkov, saj vsebujeta elemente redkih 
zemelj. Število vključkov v vzorcu 9 je dvakrat večje od števila vključkov v vzorcu 7, saj smo v 
šaržo 9 legirali FeP30, ki je ferozlitina in vsebuje nečistoče. Za legiranje antimona v šaržo 7 smo 
dodali antimon (99,9 % čistosti). Vzorca 9 in 10 imata zelo podobno skupno površino vseh 
analiziranih nekovinskih vključkov in faz, kljub temu da vzorec 9 vsebuje dvakrat manj 
nekovinskih vključkov. Vzrok je v majhnih nekovinskih vključkih in fazah v vzorcu 10, ki je bil 
legiran z REM, za razliko od vzorca 9, kjer so prisotni oksidi, sulfidi in oksisulfidi brez elementov 
redkih zemelj. 
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5.2 VPLIV ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ NA VELIKOST KRISTALNEGA ZRNA 
 
Glede na standard ASTM E112 smo ocenili velikost kristalnih zrn na vzorcih od 1 do 10. Kovane 
palice iz laboratorijsko ulitih ingotov smo toplotno obdelali. Toplotna obdelava je bila 
sestavljena iz kaljenja in popuščanja. Najprej smo palice kalili s temperature 950 °C v olju, kjer 
smo material avstenitizirali eno uro na temperaturi. Nato smo izvedli popuščanje na 
temperaturi 650 °C z enournim zadrževanjem na tej temperaturi. 
Rezultati so podani na diagramu na sliki 76. 
 
Slika 76: Povprečna velikost kristalnih zrn po ASTM E112 
 
Iz diagrama na sliki 76 lahko opazimo, da so največja kristalna zrna za oceno 7 prisotna v 
vzorcih 1, 2, 7 in 9. V vzorcih 1, 7 in 9 ni bilo dodanih elementov redkih zemelj, v vzorcu 2 pa 
je vsebnost REM zelo nizka (50 ppm). Najmanjše kristalno zrno za oceno 10 je bilo ocenjeno v 
vzorcu 8, kjer je bil legiran antimon in REM. Vsi ostali vzorci so imeli povprečno oceno kristalnih 
zrn za oceno 9. Vzrok za to je dodatek REM, katerih učinek je med drugim tudi udrobnjevanje 
kristalne strukture zaradi zmanjševanja meddendritnih razdalj. Oceno smo potrdili tudi s 
slikami 69, 70, 71, 72, kjer se vidi razlika v velikosti kristalnih zrn na prelomni površini. 
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Na sliki 77 je prikazana mikrostruktura na vzorcu 1, kjer je povprečna ocena kristalnega zrna 
za oceno 7 po ASTM E112. Za primerjavo je na sliki 78 prikazana mikrostruktura vzorca 3, kjer 
je bila povprečna velikost kristalnega zrna za oceno 9 po ASTM E112. Zrno je na tem vzorcu 
manjše zaradi dodatka elementov redkih zemelj. 
 
Slika 77: Mikrostruktura vzorca 1 s povprečno velikostjo kristalnega zrna za oceno 7 po ASTM E112, izmerjeno 
zrno je premera 34 µm 
 
 
Slika 78: Mikrostruktura vzorca 3 s povprečno velikostjo kristalnega zrna za oceno 9 po ASTM E112, izmerjeno 
zrno je premera 15 µm 
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5.3 VPLIV DODATKA ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ NA SESTAVO VKLJUČKOV V 
JEKLENI TALINI 
 
Ob dodatku elementov redkih zemelj v jekleno talino se spremeni kemična sestava 
nekovinskih vključkov. Že ob majhnem dodatku REM (50 ppm) se začnejo tvoriti oksidi, 
oksisulfidi in sulfidi elementov redkih zemelj, ki imajo višjo afiniteto do kisika in žvepla kot 
aluminij, mangan, silicij, magnezij ipd. 
Na sliki 79 je prikazan diagram, ki predstavlja delež določenega tipa vključkov v vzorcih 1 do 6.  
 
Slika 79: Delež vključkov v vzorcih 
 
Zgornji diagram nam nazorno prikazuje delež in kemično sestavo prisotnih vključkov v vzorcih 
1 do 6. Na vzorcu 1, kje je dodatek REM 0 ppm, so prisotni Al2O3, SiO2, CaO, MgO, MnS in 
kompleksni oksisulfidni vključki. Ob dodatku 50 ppm REM v jeklu niso več prisotni SiO2, CaO, 
MgO nekovinski vključki, zelo majhen delež Al2O3 nekovinskih vključkov je še prisoten. Prisotni 
so še nekovinski vključki MnS. Začeli so se tvorili REM sulfidi in oksisulfidi. Z dodatkom 150 
ppm REM ali več imamo prisotne vključke izključno z elementi redkih zemelj. 
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5.4   VPLIV DODATKA ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ TER ANTIMONA IN FOSFORJA 
NA SESTAVO NEKOVINSKIH VKLJUČKOV  V JEKLENI TALINI 
 
V šarže 7, 8, 9 in 10 smo dodatno dodajali antimon, fosfor ter elemente redkih zemelj, da smo 
raziskali reakcije, ki potečejo med nezaželenimi elementi v jekleni talini ter elementi redkih 
zemelj. Ugotovili smo, da nastanejo v enem primeru intermetalne spojine, v drugem pa fosfidi. 
Na sliki 80 je prikazan diagram prisotnosti različnih tipov nekovinskih vključkov in faz v vzorcih 
7–10. 
 
Slika 80: Delež vključkov v vzorcih 
 
Vzorec 7 vsebuje 1000 ppm Sb in 0 ppm REM. Nekovinski vključki na tem vzorcu so sestavljeni 
iz Al2O3, SiO2, MnS in kompleksnih vključkov. Isti tipi nekovinskih vključkov so prisotni na 
vzorcu 9, ki je bil legiran s 1000 ppm P. Na vzorcu 8 so prisotni oksidi, sulfidi in oksisulfidi 
elementov redkih zemelj ter intermetalne spojine cerija, lantana z antimonom. Ta 
intermetalna spojina ima kemično enačbo CeLa(Sb). Te faze je največ in je zastopana v 73,4 %  
vseh analiziranih faz na vzorcu.  
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Prav tako so v vzorcu 10 prisotni oksidi, sulfidi in oksisulfidi elementov redkih zemelj. Največji 
delež, 57,9 % vseh analiziranih faz na vzorcu, pa predstavljajo fosfidi elementov redkih zemelj 
– CeP.  
Na SEM z EDS in EBSD-analizo smo ugotovili, da sta fazi CeLa(Sb) in CeP v litem stanju dokaj 
sferičnih oblik. Med plastično predelavo se intermetalna faza CeLa(Sb) rahlo razpotegne v 
smeri plastične predelave v obliko elpise. Faza je deformabilna in se ne razdrobi. 
Morfologija fosfida CeP se med plastično predelavo ne spremeni in ostane ista kot v litem 
stanju. 
Termodinamični preračuni, predstavljeni v poglavju 4.1.6, kažejo, da ima cerij visoko afiniteto 
do kisika in posledično tvori z njim najbolj stabilne faze Ce2O3 in CeO2. Tvorba sulfidov s Ce je 
mogoča le, če je vsebnost aktivnega kisika v talini nizka (< 10 ppm). Na drugi strani pa je tvorba 
oksisulfidov mogoča tudi pri višjih vsebnostih aktivnega kisika (100 ppm). 
V prvi vrsti bodo reagirali elementi redkih zemelj z oksidi v talini (Al2O3, SiO2), ki se bodo 
raztopili in kisik se bo vezal z REM v okside. V primeru da je prisoten aktivni kisik, se bodo REM 
nemudoma vezali v okside z njim.  
Pri nizkih vsebnostih REM (50 ppm) se bodo tvorili oksidi in oksisulfidi. Z višanjem vsebnosti 
REM (150 ppm in več) se bodo začeli tvoriti tudi sulfidi z REM, kar dokazujeta sliki 79 in 80. 
Prav tako je iz termodinamičnih izračunov mogoče videti, da je za tvorbo Al2O3 vključka 
potrebna visoka vsebnost kisika (100 ppm) in zelo nizka vsebnost Ce (< 50ppm). 
Na sliki 81 je prikazan model tvorbe REM-vključkov. Oznaka (L) pomeni, da je talina v tekočem 
stanju. Elementi, označeni [Al], [S], [Sb] in [P], so raztopljeni v talini. 
 
 
98 
 
a 
(L) 
       Dodatek REM  
(L)                           
 
                              [Al] 
  
[Al]  
b 
(L) 
   [S]                [S] 
 
                               [S] 
 
        Dodatek REM  
(L) 
 
 
 
                               
 
c 
(L) 
                        [S] 
                                [S]        Dodatek REM  
(L) 
 
[Al]                    
 
                               
 
Slika 81: Model nastanka REM oksidov, sulfidov in oksisulfidov 
 
Na sliki 81a je prikazan model nastanka REM-oksidov. Aluminijev oksid ob dodatku REM 
razpade, aluminij se raztopi v talini, kisik pa se veže z REM v vključek.  
Za tvorbo REM-sulfida je prikazan model na sliki 81b. Žveplo je pred dodatkom REM v talini 
raztopljeno. Ob dodatku REM se žveplo veže z REM v sulfid.  
Nastanek REM-oksisulfidov je prikazan na sliki 81c. Aluminijev oksid razpade, aluminij se 
raztopi v talini, kisik in žveplo se vežeta v oksisulfid z REM. 
Na slikah 82a in 82c vidimo, da se antimon in fosfor izločata na mejah kristalnih zrn. V primeru 
da v talino dodamo elemente redkih zemelj, pa nastaneta intermetalna faza CeLa(Sb) in fosfida 
CeP.  
REM oksid Aluminijev oksid Al2O3 
Žveplo raztopljeno v talini REM sulfid 
Al2O3 S REM oksisulfid 
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V obeh primerih imamo fosfor in antimon raztopljena v talini pred dodatkom REM. Po dodatku 
REM se antimon in fosfor vežeta v vključek CeLa(Sb) in CeP. To prikazujeta sliki 82b in 82d. 
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Slika 82: Model nastanka CeLa(Sb) in CeP 
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5.5 VPLIV DODATKA ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ NA MEHANSKE LASTNOSTI JEKLA 
50CRMOV13-1 V POBOLJŠANEM STANJU TOPLOTNE OBDELAVE 
 
Na vzorcih od 1 do 6 smo naredili tudi teste za določevanje mehanskih lastnosti jekel. Največji 
vpliv dodatkov elementov redkih zemelj je bil pri zviševanju meje plastičnosti (Rp0,2) in natezne 
trdnosti (Rm), kar nam prikazuje diagram na sliki 83. 
 
Slika 83: Mehanske lastnosti poboljšanih vzorcev 
 
Iz zgornjega diagrama na sliki 83 lahko vidimo, da ima najnižje mehanske lastnosti vzorec 6, ki 
vsebuje tudi največ nekovinskih vključkov. Na drugem mestu je vzorec 5 z 950 ppm REM. Takoj 
za njim je vzorec 1, ki je referenčen, brez dodatka elementov redkih zemelj. Najboljše 
mehanske lastnosti (Rp0,2 in Rm) so dosežene na vzorcu 3, ki ima najmanjše nekovinske 
vključke, sestavljene iz elementov redkih zemelj. Ti vključki, veliki 1–2 µm, delujejo kot ovire 
pri drsenju dislokacij. S tem stabilizirajo jekleno matrico in posledično so vrednosti mehanskih 
lastnosti tudi najvišje. 
Rezultati preizkušanja žilavosti jekla po standardu ISO 148 z uporabo ISO-V preizkušanca z 
2mm V-zarezo so podani v diagramu na sliki 84. 
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Slika 84: Povprečna žilavost poboljšanih vzorcev pri sobni temperaturi 
 
Iz diagrama na sliki 84 je razvidno, da je najnižja povprečna žilavost treh ISO-V vzorcev na 
vzorcu 1, ki ni bil legiran z elementi redkih zemelj. Ta vzorec vsebuje največ aluminatnih ter 
MnS nekovinskih vključkov, ki poslabšajo žilavost jekla. 
Najboljšo žilavost ima vzorec 3 s 150 ppm REM. Prav tako ima isti vzorec najboljšo mejo 
plastičnosti in natezno trdnost. Vzrok za najboljšo žilavost je v tem, da ima ta vzorec najmanjše 
nekovinske vključke, ki so ugodno vplivali pri heterogeni nukleaciji na rast zrn.  
Vzorca 5 in 6 imata boljšo žilavost kot vzorec 1, čeprav imata slabšo mejo plastičnosti in 
natezno trdnost. Vzrok je v tem, da so elementi redkih zemelj v teh vzorcih modificirali tudi 
nezaželene elemente, kot so arzen, antimon, kositer, fosfor, iz mej kristalnih zrn v 
intermetalne spojine in faze ter s tem povečali žilavost teh vzorcev.  
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5.6 VPLIV DODATKA ELEMENTOV REDKIH ZEMELJ, ANTIMONA IN FOSFORJA NA 
MEHANSKE LASTNOSTI JEKLA 50CRMOV13-1 V POBOLJŠANEM STANJU  
 
Mehanske lastnosti smo testirali tudi na vzorcih, ki smo jim namensko dodajali antimon, fosfor 
in elemente redkih zemelj. Rezultati so prikazani v diagramu na sliki 85. 
 
Slika 85: Mehanske lastnosti poboljšanih vzorcev 
 
Če primerjamo rezultate meje plastičnosti in natezne trdnosti v vzorcih 7 in 8 ter 9 in 10, 
vidimo, da so v vzorcih 8 in 10, kjer smo dodali elemente redkih zemelj, dosežene višje 
mehanske lastnosti. Na teh vzorcih je prisotnih tudi več manjših nekovinskih vključkov in faz. 
Te faze delujejo kot ovire pri drsenju dislokacij in stabilizirajo jekleno matrico. Zaradi tega sta 
meja plastičnosti in natezna trdnost višji. 
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Zanimivi so bili rezultati preizkušanja žilavosti vzorcev pri sobni temperaturi in 
temperaturi -20 °C. Rezultati so prikazani na diagramu na sliki 86. 
 
Slika 86: Povprečna žilavost poboljšanih vzorcev pri 20 °C in -20 °C 
 
Iz rezultatov na sliki 86 lahko vidimo, da je žilavost vzorca 8 v primerjavi z vzorcem 7 višja tako 
pri sobni temperaturi kot pri -20 °C. Prav tako je enak pojav prisoten, če primerjamo vzorca 9 
in 10. Vzorec 10, ki vsebuje elemente redkih zemelj, doseže višje žilavosti od vzorca 9. Vzrok 
za ta rezultat najdemo v vezavi nezaželenega elementa antimona z elementi redkih zemelj iz 
mej kristalnih zrn v intermetalno fazo CeLa(Sb). Antimon se izloča na mejah kristalnih zrn ali v 
obliki tankih filmov. Če ga modificiramo v intermetalno fazo, se meje kristalnih zrn osiromašijo 
na antimonu in s tem se zviša žilavost jekla.  
Enako se zgodi s fosforjem, ki je izločen na meje kristalnih zrn. Takšen pojav zmanjša žilavost 
jekla. Če ga modificiramo v fazo CeP, se meje kristalnih zrn osiromašijo z fosforjem in 
posledično se zviša žilavost jekla. 
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Vzorce, na katerih smo določevali žilavost jekla pri -20 °C, smo uporabili tudi za SEM-analizo 
prelomnih površin. Določili smo delež interkristalnega krhkega preloma in delež 
interkristalnega žilavega preloma z jamicami. Na sliki 87 lahko vidimo diagram, ki nam 
prikazuje rezultat fraktografske analize. 
 
Slika 87: Delež krhkega in žilavega preloma na vzorcih preizkušenih pri -20 °C 
 
Iz diagrama na sliki 87 lahko zaključimo, da je največji delež krhkega interkristalnega preloma 
prisoten v vzorcih 7 in 9, kjer ni bilo dodanih elementov redkih zemelj. Najvišji delež žilavega 
interkristalnega preloma je prisoten v vzorcih 8 in 10, kjer so bili dodani elementi redkih 
zemelj. Rezultat fraktografske analize lahko povežemo z diagramom na sliki 86, ki prikazuje 
žilavost vzorcev. Višja kot je žilavost, večji je delež žilavega interkristalnega preloma in 
obratno.  
 
 
 
50
10
75
30
50
90
25
70
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
7 8 9 10
D
el
ež
 p
re
lo
m
a 
Vzorec
Delež krhkega in žilavega preloma na vzorcih preizkušenih pri 
-20 °C
Krhki prelom Žilav prelom
105 
 
 
5.7 IZVIRNI PRISPEVEK K ZNANOSTI 
 
V doktorski disertaciji smo dokazali, da jeklu 50CrMoV13-1 z dodatkom elementov redkih 
zemelj spremenimo kemično sestavo in morfologijo nekovinskih vključkov. Al2O3, SiO2, MnO, 
MgO, MnS in kompleksni vključki razpadejo v jekleni talini, kovinski del se raztopi v talino, 
nekovinski del pa se veže z elementi redkih zemelj v vključek. Nastanejo majhni, do 5 µm veliki 
vključki. Ob optimalnem dodatku 150 ppm REM se posledično povišajo mehanske lastnosti za 
7–9 % (Rp0,2, Rm), udarna žilavost za 25 % in zmanjša se velikost kristalnega zrna za dva 
velikostna razreda po standardu ASTM E112 (s 5 na 7).  
Antimon in fosfor v jeklu 50CrMoV13-1 se brez dodatka REM izločata na mejah kristalnih zrn, 
kar poslabša mehanske lastnosti jekla. Ob dodatku REM ta dva elementa tvorita intermetalno 
fazo CeLa(Sb) in fosfid CeP ter s tem osiromašita meje kristalnih zrn. Posledično se povišajo 
mehanske lastnosti za 4–5 % (Rp0,2, Rm), udarne žilavosti pri sobni temperaturi za 5–10 %, 
udarne žilavosti pri -20 °C za 25–35 % in delež žilavega interkristalnega preloma za 40–45 %. 
Izdelali smo model nastanka vključkov pri dodatku elementov redkih zemelj v jeklu 
50CrMoV13-1, ki je prikazan na slikah 81 in 82. 
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6. ZAKLJUČKI 
 
V okviru doktorske disertacije z naslovom Reakcije antimona in fosforja z redkimi zemljami v 
jekleni talini smo prišli do naslednjih zaključkov: 
 
• Dodatek REM v jekleno talino spremeni kemično sestavo, obliko, velikost in 
razporeditev vključkov po matrici jekla 50CrMoV13-1. Tvorijo se trije vključki na osnovi 
REM: oksidi, sulfidi in oksisulfidi. Modifikacija nekovinskih vključkov z REM ima velik 
potencial za izdelavo zelo čistih jekel. 
 
• Vključki Al2O3, SiO2, MnO, MgO, MnS in kompleksni vključki razpadejo v jekleni talini 
ob dodatku REM. Kovine teh nekovinskih vključkov se raztopijo v raztopino železa z 
elementi. Prost kisik in žveplo se vežeta z elementi redkih zemelj v okside, sulfide in 
oksisulfide. Pri tem nastanejo manjši nekovinski vključki spremenjenih in bolj ugodnih 
oblik za doseganje višjih mehanskih lastnosti. Termodinamsko in eksperimentalno 
najprej nastanejo REM-oksidi, nato REM-oksisulfidi in šele nato REM-sulfidi, ko je 
vsebnost aktivnega kisika dovolj nizka (pod 10 ppm).  
 
• Najmanjše nekovinske vključke dosežemo ob dodatku 150 ppm elementov redkih 
zemelj, največje pa ob dodatku 2900 ppm REM. V vzorcih ob dodatku 50 ppm, 150 
ppm, 340 ppm in 950 ppm REM je ocena nekovinskih vključkov K0 = 0, kar nam pove, 
da ima jeklo visoko čistost. 
 
• Dodatek elementov redkih zemelj pozitivno vpliva na udrobnjevanje kristalnih zrn. 
Minimalni dodatek, ki ima vpliv na zmanjšanje kristalnega zrna, je 150 ppm REM. 
Razlika med vzorcema brez dodatka REM in z dodatkom 150 ppm REM je v dveh 
velikostnih razredih ocene kristalnega zrna po ASTM E112, to je iz 34 µm na 15 µm 
povprečne velikosti kristalnega zrna. Vzrok je v zmanjšanju meddendritnih razdalj in 
večih mestih za uspešno heterogeno nukleacijo. 
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• Vpliv dodatka elementov redkih zemelj je opaziti tudi na izboljšanju mehanskih 
lastnosti. Optimalni dodatek je dodatek 150 ppm REM, saj se izboljšata meja 
plastičnosti in natezna trdnost za 7–9 % ter žilavost jekla za 25 %. Vzrok je v nastanku 
majhnih vključkov, ki delujejo kot ovire pri drsenje dislokacij. S tem se stabilizira jeklena 
matrica. 
 
• Antimon tvori z elementi redkih zemelj intermetalno fazo CeLa(Sb). Antimon, ki je 
raztopljen v talini, se ob prisotnosti REM veže v intermetalno spojino. Med strjevanjem 
se Sb ne more vezati na meje kristalnih zrn, saj je že vezan v vključke z REM in 
posledično so meje kristalnih zrn osiromašene na antimonu. S tem se poviša meja 
plastičnosti, natezna trdnost in žilavost jekla. 
 
• Fosfor se z elementi redkih zemelj veže v fosfid – CeP, saj imajo elementi redkih zemelj 
visoko afiniteto do fosforja. Zaradi tvorbe CeP se izboljšajo mehanske lastnosti jekla – 
meja plastičnosti, natezna trdnost in žilavost. Vpliv in mehanizem nastanka faz CeP na 
mehanske lastnosti je enak kot pri nastanku intermetalne faze CeLa(Sb). Fosfor, ki je 
raztopljen v talini, se veže z cerijem in tvori fosfid. Posledično fosfor ne difundira na 
meje kristalnih zrn, ker je ta vezan v vključek CeP. Prav tako se poviša delež žilavega 
interkristalnega preloma in zmanjša se delež krhkega interkristalnega preloma.  
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